











Referent : Prof. em. Dr. rer. nat. Eberhard F. Wassermann
Korreferent : Prof. Dr. rer. nat. Michael Horn-von Hoegen
Tag der mu¨ndlichen Pru¨fung : 13.06.2006
”
Wichtig ist, dass man nicht aufho¨rt zu fragen.“
Albert Einstein
”
To my wife and my parents“
IKurzzusammenfassung
Fe3C ist eine intermetallische Verbindung, die fast die gleiche Temperaturabha¨ngigkeit
der Ausdehnungskoeffizient wie der von Fe65Ni35 Invar-Legierungen hat, wobei unterhalb
einem kritischen Volumen eine HM-LM-U¨bergang auftreten soll. Diese starke A¨nderung
des magnetischen Moments in Abha¨ngigkeit vom Volumen wird als Moment-Volumen-
Instabilita¨t (MVI) bezeichnet. Die Frage nach der Existenz von einer MVI in Fe3C und
damit verknu¨pfte Gitter und magnetische Eigenschaften von Fe3C steht im Mittelpunkt
der vorliegenden Arbeit.
Mit Hilfe von energiedispersiven Ro¨ntgenbeugung unter hohen Druck wurde die
druckabha¨ngigkeit der Gitterkonstanten der Fe3C-Partikeln unterhalb und oberhalb sei-
ner Curie-Temperatur (bei Zimmertemperatur bzw. T = 550 K) untersucht, um eine
mo¨gliche fu¨r Invar-Legierungen typische weichwerden des Gitters zu untersuchen. Durch
Anpassung der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung an die experimentellen Ergebnis-
se haben wir das Kompressionsmodul der Fe3C-Partikeln fu¨r beide Temperaturen be-
rechnet. Es wurden gefunden, dass der isothermischer Kompressionsmodul bei 300 K
ungefa¨hr 14 % kleiner als bei 550 K ist. Dieser Unterschied ist vergleichbar mit dem
in einem a¨hnlichen Temperaturbereich experimentell gefundenen Unterschied des Kom-
pressionsmoduls in der Fe66Ni34-Invar-Legierung.
Ob eine Invar typische magnetische Instabilita¨t in Fe3C tatsa¨chlich vorhanden ist,
haben wir die magnetische Instabilita¨t von Fe3C-Partikel mit der XMCD-Methode unter
hohen Druck bis zu 20 GPa untersucht. das XMCD-Signal nimmt mit zunehmendem
Druck bis zu 8 GPa leicht ab. Im MVI-Modell bedeutet das, dass das System im HM-
Zustand bis zu einen kritische Druck von ∼ 8 GPa verbleibt. Im Bereich um 10 GPa
wird eine abrupte Abnahme des Signals beobachtet. Ab 15 GPa bleibt das XMCD-Signal
dann relativ wieder nahezu konstant. Das entspricht fu¨r den LM-Zustand. Wir haben
also einen deutlichen HM-LM-U¨bergang ohne hysteretisches Verhalten fu¨r die integrierte
Fla¨che unter den Spektren fu¨r zu- und abnehmenden Druck beobachtet.
Dieser magnetischen U¨bergang als HM-LM-U¨bergang zu quantifizieren, haben wir die
AC-Suszeptibilita¨t der Fe3C-Partikel unter Druck gemessen, um die Druckabha¨ngigkeit
der Curie-Temperature von Fe3C-Partikel zu bestimmen. Aus diesen Messungen haben
wir eine A¨nderung von TC mit dem Druck
dTC
dp
=-11 K/GPa bestimmt. Wir ko¨nnen daher
eindeutig sagen, dass der in den druckabha¨ngigen XCMD-Untersuchungen bei 10 GPa
beobachtete U¨bergang als HM-LM-U¨bergang quantifiziert werden kann. Somit kann die




Fe3C is a intermetallic compound, which has almost the same temperature dependence
of the thermal expansion coefficient of the Fe65Ni35 Invar alloy, whereby a high-moment
(HM) to low-moment (LM) transition should occur when the atomic volume is reduced
below a critical value. A magnetovolume instability is a rapid change of the magnetic
moment with respect to a small change in the atomic volume. This work is on to the
search of magnetovolume instability in Fe3C and lattice and magnetic properties of Fe3C
associated with magnetovolume instability.
We have studied the equation of state of Fe3C particles (dB = 41.2∓ 10.3nm) below
and above the Curie temperature (room temperature and 550 K respectively) by energy-
dispersive X-Ray scattering under high pressure up to 20 GPa to search for a softening
associated with magnetovolume instability characteristic of Invar-type material. The
isothermal bulk modulus of Fe3C particles at room temperature was found to be about
14 % smaller than that of the value at 550 K. This difference is comparable with the
relative difference in the bulk modulus of Fe66Ni34 Invar in a similar temperature range
around the Curie temperature.
It is necessary to compliment the equation of state stduies by pressure studies sen-
sitive to the magnetic response in order to confirm the presence of magneto-volume
instabilities in Fe3C particles. We, therefore, examined the pressure dependence of the
Fe K-edge x-ray magnetic circular dichroism in Fe3C particles at ambient temperature
and pressures up to 20 GPa. The intensity initially shows no appreciable variation with
pressure up to 8 GPa. This points out that Fe3C remain in the HM state up to 8 GPa.
The intensity begins to decrease rapidly around 10 GPa and remains constant above
15 GPa as the LM state is reached. This corresponds to LM-state at this pressure. A
clear transition from a high-moment to a low-moment state is observed without any
hysteresis in the increasing and decreasing pressure data.
In order to show that this effect is not due to the Curie temperature falling below
room temperature, we have measured the pressure dependence of AC-susceptibility of
Fe3C particles and determined the pressure dependence of the Curie temperature of Fe3C
particles. We found that TC decreases with the rate of
dTC
dp
=-11 K/GPa with increasing
pressure indicating that the transition observed in pressure dependence of XMCD at
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In Eisen interstitiell gelo¨ste Atome, wie z.B. Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlenstoff,
haben großen Einfluss auf die Materialeigenschaften von Sta¨hlen [1]. Die technisch
wichtigste Legierungskompenente ist der Kohlenstoff. Schon kleine A¨nderungen
des Kohlenstoffgehaltes bewirkten weitreichende A¨nderungen der physikalischen
Eigenschaften von Sta¨hlen. Abbildung 1.1a zeigt das metastabile Phasendiagramm von
Eisen-Kohlenstoff. Wir beschra¨nken uns hier nur auf den Konzentrationsbereich von
0-7,5 Gew.-% (0-28,1 At.-%) C. Im System Fe-C liegt Kohlenstoff sowohl in elementarer
Form (Graphit) als auch als intermetallische Phase Fe3C (Zementit) vor. Zementit ist
eine metastabile Verbindung, die bei einer Temperatur von T ≈ 800 K in Fe und C
zerfa¨llt.
Die Lo¨slichkeit von Kohlenstoff in Eisen ha¨ngt nicht nur von der Temperatur, sondern
auch von der Kristallstruktur des Wirtsmetalls ab. So ist die Lo¨slichkeit des Kohlen-
stoffs im (bcc) α-Eisen (Ferrit) sehr gering (∼ 0,1 Gew.-% C), im (fcc) γ-Fe (Austenit)
hingegen betra¨chtlich maximal ∼ 2,1 Gew.-% C. Die Kohlenstoff-Atome werden in
beiden Fa¨llen interstitiell in Oktaederlu¨cken eingebaut. Die dabei aufzubringende
Verzerrungsenergie ist im α-Eisen jedoch gro¨ßer als in der γ-Phase, was die
kleinere Lo¨slichkeit von C in α-Eisen bedingt. Fe3C liegt in den Sta¨hlen immer als
Ausscheidung vor. Fu¨r untereutektoidische Sta¨hle (bis 0,76 Gew.% C) bildet sich ein
Gefu¨ge bestehend aus Ferrit- und Perlit-Ko¨rnern. Perlit ist die Bezeichnung fu¨r das
Gefu¨ge von Zementit-Lamellen innerhalb einer Ferrit-Matrix. Abbildung 1.1b zeigt eine
rasterelektronenmikroskopische Abbildung eines Perlit-Gefu¨ges bei 0,76 Gew.-% C
(eutektoidischer Punkt) [2]. In u¨bereutektoidischen Sta¨hlen bis zur Sa¨ttigungsgren-
ze des γ-Fe (2,14 Gew.-% C) wird Zementit zusa¨tzlich in Korngrenzen ausgeschie-
den. Noch ho¨here Kohlenstoffkonzentrationen oberhalb der Sa¨ttigungsgrenze des γ-Fe
fu¨hrt zu Graphit-Ausscheidungen. Bei der Stahlherstellung stellt man die Festigkeit und
Za¨higkeit durch Variation des Fe3C-Gehalts u¨ber Wa¨rmebehandlung ein.
Neben diesen wichtigen Eigenschaften, die bei der Stahlherstellung von
besonderer Bedeutung sind, ist Zementit auch fu¨r die Grundlagenforschung von großem
Interesse. Unterhalb der Curie Temperatur TC zeigt Fe3C in einem weiten Temperatur-
bereich (5-400 K) eine nahezu verschwindende thermische Ausdehnung. Das tempera-
turinvar iante Verhalten des Ausdehnungskoeffizienten wird als Invar-Effekt bezeichnet
und wurde erstmals im Jahre 1896 durch Ch. E. Guillaume an einer Fe65Ni35-Legierung















Abb. 1.1: a) Das metastabile Phasendiagramm des Systems Eisen-Kohlenstoff. b) Eine ras-
terelektronenmikroskopische Gefu¨geabbildung eines Perlit-Gefu¨ges [2].
keiten der Ausdehnungskoeffizienten α(T) fu¨r Fe65Ni35 (offene Messpunkte), polykris-
tallines Fe3C+2%Cr (geschlossene Messpunkte) [4] und Pulver-Fe3C (durchgezogene
Linie) [5] dargestellt. Hier wird 2%Cr fu¨r die Stabilisierung des pulverfo¨rmigen Fe3C
in einer gepressten Pelletform benutzt. Die gestrichelte Kurve in dem Diagramm stellt
den Ausdehnungskoeffizienten des Gitters nach Gru¨neisen dar. Im Vergleich zu dieser
Referenzkurve ist deutlich zu erkennen, dass α(T) von Fe65Ni35-Invar und Fe3C(+2%Cr)
fu¨r T < TC nahezu konstant sind. Erst ab T ≈ TC steigen die Ausdehnungkoeffizi-
enten mit zunehmender Temperatur und na¨heren sich im paramagnetischen Zustand
asymptotisch dem ’normalen’ Gitter-Verhalten. Offenbar ist der Invar-Effekt eng mit
den ferromagnetischen Eigenschaften verknu¨pft.
Es wurden ein Reihe von theoretischen Modellen und Methoden entwickelt, um den
Invar-Effekt zu beschreiben (siehe Kapitel 2). Durch die Entwicklung neuester Band-
strukturrechnungen, wie z.B. der so genannten Fixed Spin Moment (FSM) Methode [6],
konnte ein wesentlicher Fortschritt zum Versta¨ndnis des Invar-Effektes erzielt werden.
Im Rahmen dieser Rechnungen war es erstmals mo¨glich, die Grundzustandseigenschaf-
ten zu beschreiben. Durch diese Ergebnisse konnte auch bei endlichen Temperaturen
das Verhalten von Invar-Legierungen eine qualitative Erkla¨rung finden. In Abbildung
1.3 ist die aus Bandstrukturrechnungen ermittelte Gesamtenergie bzw. das magnetische
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Abb. 1.2: Temperaturabha¨ngigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α fu¨r Fe65Ni35-
und Fe3C-Legierungen [4,5]. Die geschlossenen Messpunkte stellen die Messergebnisse der Po-
lykristalle Fe3C+2%Cr dar [4], wa¨hrend die durchgezogene Linie den aus Neutronenstreuungs-
experimente erhaltenen Ausdehnungskoeffizient der Pulver-Fe3C-Probe zeigt [5]. Die senkrech-
ten Pfeilen geben die Curie-Temperatur beider Proben. Die gestrichelte Kurve zeigt das Aus-
dehnungsverhalten eines nichtmagnetischen Metalls nach Gru¨neisen.
Moment fu¨r Invar-Verhalten in Abha¨ngigkeit des Volumens der Einheitszelle schematisch
dargestellt. Fu¨r Invar-Legierungen liegt der FM-Grundzustand in einem Energiemini-
mum bei V0, das ein großes magnetisches Moment (∼ 2µB) aufweist. Dieser Zustand
wird daher auch High-Moment-(HM)-Zustand genannt. Daneben findet man bei einem
kleineren Volumen ein weiteres Energieminimum. Dieses weist ein kleineres magnetisches
Moment (∼ 0µB) auf und wird daher auch als Low-Moment-(LM)-Zustand bezeichnet.
Beim kritischen Volumen VC , wo die HM- und LM-A¨ste sich kreuzen, ist das mag-
netische Moment instabil. Das Auftreten des LM-Zustands verursacht eine ’negative’
Anharmonizita¨t in E (V). Die Energiedifferenz ∆E zwischen beiden Minima liegt in der
Gro¨ssenordnung der thermischer Anregungsenergie kBT . Im sog. HM-LM-Modell von
Weiss [53] wird daher vermutet, dass der LM-Zustand mit zunehmender Temperatur




Abb. 1.3: Schematische Darstellung der Gesamtenergie und des magnetischen Moments als
Funktion des Volumens der Einheitszelle fu¨r eine Invar-Legierung. Der Pfeil gibt hier die
Besetzung von LM-zustand mit steigender Temperatur an.
mit steigender Temperatur wird mit dem Pfeil in dem Diagramm dargestellt. Aufgrund
der zunehmenden Population des LM-Zustandes mit kleinem Volumen wird die norma-
le thermische Ausdehnung kompensiert und α(T) bleibt konstant. Des Weiteren wird
das mittlere magnetische Moment bei der Umverteilung der Elektronen auf die beiden
Zusta¨nde reduziert. Diese starke A¨nderung des magnetischen Moments in Abha¨ngigkeit
vom Volumen wird als Moment-Volumen-Instabilita¨t (MVI) bezeichnet.
Experimentelle Ergebnisse fu¨r verschiedene Invar-Legierungen haben gezeigt, dass
die Invar-Legierungen mit der Zahl der Valenzelektronen in den Legierungen (Zahl der
s+d Elektronen) systematisch klassifiziert werden ko¨nnen [7–9]. Die Legierungen, die
Valenzelektronenkonzentrationen zwischen 8.4 < e/a < 9 Elektronen pro Atom ha-







Abb. 1.4: Die Curie-Temperaturen und das magnetische Moment von (Fe1−xTx)3C (T= Ni,
Mn und Cr) und Fe-Ni-Legierungen in Abha¨ngigkeit von (e/a). Die Abbildung wurde [1] ent-
nommen.
effekt beobachtet man fu¨r Fe65Ni35-Legierung, das eine Valenzelektronenkonzentration
von e/a = 8.7 hat. Werden nur die s- und d-Elektronen des Eisens beru¨cksichtigt und die
Valenzelektronenkonzentration auf die Anzahl der Metallatome bezogen, so ergibt sich
ein e/a fu¨r Fe3C von 8.0. Die theoretischen Untersuchungen fu¨r die interstitiellen Eisen-
Legierungen wie Fe3C [10–12], Fe4N [13] haben jedoch gezeigt, dass die p-Elektronen
der interstitiellen Atome mit dem 3d-Band des Eisens hybridisieren. Des Weiteren
erinnert das magnetische Moment fu¨r (Fe1−xTx)3C-Legierungen (T= Ni, Mn und Cr) in
Abha¨ngigkeit von Valenzelektronkonzentrationen (e/a) auch an Invarverhalten. Abbil-
dung 1.4 zeigt die Curie-Temperaturen und das magnetische Moment von (Fe1−xTx)3C
(T= Ni, Mn und Cr) und Fe-Ni-Legierungen in Abha¨ngigkeit von Valenzelektronkon-
zentrationen (e/a). Mit steigendem Mn- oder Cr-Gehalt sinken die Curie-Temperatur
und das magnetische Moment von (Fe1−xTx)3C-Legierungen sehr stark, wa¨hrend
fu¨r T=Ni eine Erho¨hung beobachtet wird [1,14,15]. Unter der Annahme, dass die
1. Einleitung 6
interstitiell eingelagerten Kohlenstoffatome ihre p-Elektronen vollsta¨ndig an das
3d-Band des Eisens abgeben, ergibt sich fu¨r Fe3C eine Elektronenkonzentration pro
Metallatom von 8.67 [4]. Auf diese Weise wird die Konzentrationsachse fu¨r (Fe1−xTx)3C-
Legierungen um 0.67 (e/a) verschoben und die Kurven fu¨r (Fe1−xTx)3C- und
Fe-Ni-Legierungen liegen nahe bei aneinander. Nach der obigen Klassifierung der Invar-
Legierungen bezu¨glich e/a ist also zu erwarten, dass auch Fe3C eine Moment-Volumen-
Instabilita¨t (MVI) aufweist.
Das Verhalten der Temperaturabha¨ngigkeit des Ausdehnungskoeffizienten fu¨r Fe3C
wie in Abb. 1.2 gezeigt oder der starke Abfall des magnetischen Moments mit
Valenzelektronenkonzentration (Fe1−xTx)3C wie in Abb. 1.4 zu sehen sind aber noch
nicht aussagekra¨ftig genug, um zu entscheiden, ob es sich in der Tat um eine Moment-
Volumen-Instabilita¨t handelt. Die Existenz von MVI in Fe3C und damit verknu¨pfte
besondere Gitter und magnetische Eigenschaften von Fe3C zu beobachten und zu ver-
stehen sind daher das Ziel dieser Arbeit. Dazu haben wir Fe3C mit energiedispersi-
ver Ro¨ntgenbeugung und mit Ro¨ntgenzirkulardichroismus unter Druck bis zu 20 GPa
untersucht.
Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Im zweiten Kapitel wird der Invar-Effekt
ausfu¨hrlich dargestellt. Hier werden die neusten theoretischen Modelle zum Versta¨ndnis
des Invar-Effektes zusammen mit den experimentellen Ergebnissen fu¨r die bekannten
Invar-Legierungen diskutiert. Kapitel 3 befasst sich mit den physikalischen Betrach-
tungen der in dieser Arbeit benutzten Messtechniken. In Kapitel 4 werden die Eigen-
schaften von interstitiellen Einlagerungslegierungen, insbesondere die strukturellen und
magnetischen Eigenschaften von Fe3C zusammengefasst. Die Herstellungsmethode der
Fe3C Partikel sowie der experimentelle Aufbau der Synchroton-Messpla¨tze werden in
Kapitel 5 erla¨utert. In Kapitel 6 werden die Ergebnisse dargestellt, diskutiert und mit
den Ergebnissen anderer Invar-Legierungen verglichen.
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2. Einfu¨hrung ins Invar-Problem
2.1 Eigenschaften der Invar- und Anti-Invar-Legierungen
Die thermische Ausdehnung fester Ko¨rper geho¨rt zu den a¨ltesten und wichtigsten For-
schungsschwerpunkten der Physik. Sie ist von großer Relevanz bei der Konstruktion und
Entwicklung von Bauwerken und Elementen, die extremen Temperaturgradienten aus-
gesetzt sind [16]. Der physikalische Ursprung der thermischen Ausdehnung ist die Asym-
metrie des Gitterpotentials, welches die Bindungsverha¨ltnisse der Atome im festen Zu-
stand beschreibt. Die Ursache des asymmetrischen Gitterpotentials sind anharmonische
Beitra¨ge, wodurch sich mit zunehmender Temperatur der mittlere Abstand der Atome
im zeitlichen Mittel vergro¨ßert. Der Festko¨rper dehnt sich aus. Unter Beru¨cksichtigung
von Anharmonizita¨ten beschrieb Gru¨neisen die relative Volumenausdehnung (∆V/V )
mit Hilfe des linearen Ausdehnungskoeffizienten α(T) als Funktion der Temperatur [1].
Es zeigte sich, dass fu¨r kubische Systeme α proportional zur spezifischen Wa¨rmekapa-
zita¨t c ist. Die Proportionalita¨tskonstante ist der temperatur- und frequenzabha¨ngige
Gru¨neisen-Parameter γ.
Im Jahre 1896 entdeckte der Schweizer Physiker und Metrologe Ch. E. Guillaume,
dass die kubisch-fla¨chenzentrierte (kfz) Fe65Ni35-Legierung einen nahezu temperaturu-
nabha¨ngigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten unterhalb ihrer Curie-Temperatur
TC aufweist [3]. Bei Raumtemperatur ermittelte er einen Wert fu¨r α von 1.2× 10−6K−1
[3]. Dieser Wert war deutlich kleiner als der fu¨r eine Pt90Ir10-Legierung, die bis dahin
als Basislegierung fu¨r die Herstellung von Prototypmetern benutzt wurde. Aufgrund der
temperaturinvar ianten Eigenschaften nannte Guillaume diese neue Art von Legierung
Invar-Legierung. Fu¨r seine Entdeckung wurde ihm im Jahre 1920 der Nobelpreis fu¨r
Physik verliehen.
Die Legierungen, die den Invar-Effekt aufweisen, sind nicht nur auf das bina¨re Sys-
tem Fe-Ni beschra¨nkt. Seit der Entdeckung des Effektes wurden viele weitere Systeme
gefunden. Dabei handelt es sich zumeist um ferromagnetische (FM) und antiferroma-
gnetische (AF) Fe-Basis-Legierungen mit verschiedenen 3d-U¨bergangsmetallen wie z.B.
Fe-Pt, Fe-Pd, Fe-Ni-Cr oder Fe-Mn. Der Invar-Effekt ist dabei unabha¨ngig von der
Kristallstruktur. Er tritt sowohl in fcc-, bcc-, hcp-Systemen als auch in amorphen Le-
gierungen, Laves-Phasen oder auch starken Permanentmagneten wie z.B. Fe14Nd2B auf
[17,18].
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Abb. 2.1: Temperaturabha¨ngigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α von Fe65Ni35
(FM-Invar) und Fe65Ti35 (AF-Invar) [22,23] und Fe77Ni13Mn7C3 (anti-Invar) [8]. Die senk-
rechten Pfeile symbolisieren die magnetischen Umwandlungstemperatur. Die gestrichelte Kurve
zeigt das normale Gru¨neisenverhalten eines nicht-magnetischen Metalles.
Im Gegensatz zu Invar-Legierungen findet man auch Systeme, die einen anomal
erho¨hten thermischen Ausdehnungskoeffiezienten aufweisen [7,8,19–23]. Man bezeichnet
sie als anti-Invar-Legierungen. Abbildung 2.1 zeigt α(T) fu¨r die anti-Invar-Legierung
Fe77Ni13Mn70C3 (schwarze Messpunkte) [8]. Zum Vergleich wird auch die Temperatu-
rabha¨ngigkeit von α fu¨r Fe65Ni35 [1] (offene Kreise) in dieser Abbildung dargestellt.
Die gestrichelte Kurve stellt die Gru¨neisen-Kurve dar. Im Unterschied zur FM-Invar-
Legierung tritt der anti-Invar-Effekt im paramagnetischen Bereich der Legierungen.
Invar-Verhalten kann auch fu¨r das antiferromagnetisches (AF) System auftreten. In
Abbildung 2.1 wird die Temperaturabha¨ngigkeit von α(T) fu¨r Fe65Ti35 als Beispiel dar-
gestellt. Wie in FM-Invar-Legierung verschwindet der AF-Invar-Effekt auch oberhalb
der magnetische Ordungstemperatur TN [22,23]. Invar- und anti-Invar-verhalten ko¨nnen
auch innerhalb desselben Systems beobachtet werden, wie beispielsweise in Fe50Mn50.
Dieses System zeigt unterhalb der Ne`eltemperatur TN ein AF-Invar-verhalten und ober-
halb dieser Temperatur den anti-invar-Effekt [1].
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Die Fla¨che, die von dem normalen α(T)-Verlauf und der Messkurve von Invar- bzw.
anti-Invar-Legierungen eingeschlossen wird, ist proportional der durch den Invar- bzw.
den anti-Invar-Effekt verursachten relativen Volumena¨nderung ∆V/V bei T =0, die
auch als Volumenmagnetostriktion ω0 bekannt ist. Fu¨r Invar-Legierungen erreicht ω0
einen maximalen Wert von 1.9 × 10−2 in Fe65Ni35. Bei anti-Invar-Legierungen kann ω0
bis zu vier mal gro¨sser sein als fu¨r Invar-Legierungen [8]. Tra¨gt man ω0 gegen die An-
zahl der Valenzelektronenkonzentration (e/a) (Anzahl der (s+d)-Elektronen pro Atom)
auf, so ergibt sich folgende Systematik und Klassifizierung von Invar- und anti-Invar-
Legierungen [7,8]:
• Unterhalb der jeweiligen magnetischen Ordungstemperatur tritt der Invar-Effekt
in (FM) Systemen im Bereich 8.5 ≤ (e/a) ≤ 9.2 und in (AF) Systemen im Bereich
7.4 ≤ (e/a) ≤ 8.0 auf.
• Der anti-Invar-Efekt wird ausschließlich im paramagnetischen Bereich fu¨r (e/a) ≤
8.6 beobachtet.
Neben dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten gibt es fu¨r Invar eine Reihe weite-
rer physikalischer Gro¨ssen, die sich anomal mit der Temperatur verhalten [17,18]. Guil-
laume beobachtete bereits, dass die elastischen Konstanten von Invar-Legierungen bei
Zimmertemperatur kleiner sind als die von gewo¨hnlichen Metallen [24]. Die Temperatu-
rabha¨ngigkeiten der elastischen Konstanten und des sich daraus berechneten Kompressi-
onsmoduls waren in letzter Zeit Gegenstand vieler experimenteller Arbeiten [25–31]. Alle
Legierungen weisen in der Na¨he der Curie Temperatur ein typisches ’Weichwerden’ des
Gitters auf. Abbildung 2.2a zeigt die entlang der [110]-Richtung experimentell bestimm-
te Temperaturabha¨ngigkeit der longitudinalen elastischen Konstante CL von Fe64Ni36
[25]. Als Referenzkurve fu¨r ein ferromagnetisches Metall, das kein Invar-Verhalten auf-
weist, ist CL(T ) fu¨r reines Nickel dargestellt [25]. Die senkrechten Pfeile kennzeichnen
jeweils die magnetische Umwandlungstemperatur TC . Typisch fu¨r Invar-Legierungen ist,
dass das Abnahme von CL mit abnehmender Temperatur schon weit oberhalb der TC
beginnt, wa¨hrend die elastischen Konstanten C
′
und C44 erst bei T ≈ TC ’weich’ werden.
BS = CL − 1
3
C
′ − C44 (1)
Die mit Hilfe der experimentell bestimmten elastischen Konstanten und der Glei-
chung 1 berechneten Temperaturabha¨ngigkeit des Kompressisonsmoduls von Fe66Ni34
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Abb. 2.2: Die entlang [110] gemessenen Temperaturabha¨ngigkeiten der longitudinalen elas-
tischen Konstanten CL fu¨r Fe66Ni34 und Ni [25]. b) Die aus den experimentell ermittelten
elastischen Konstanten berechnete Temperaturabha¨ngigkeit des Kompressionsmoduls BS fu¨r
Fe66Ni34 sowie Nickel als Referenzlegierung [25]. Die Pfeile kennzeichnen jeweils die Curie-
Temperaturen beider Legierungen.
und Ni sind in Abbildung 2.2b) aufgetragen. Auch hier wurden die Ergebnisse durch
den BS(T)-Verlauf fu¨r reines Nickel als Referenzkurve erweitert [25]. Wa¨hrend bei Ni-
ckel die ’normale’ Zunahme von BS mit abnehmender Temperatur beobachtet wird, zeigt
BS(T ) der Fe66Ni34-Legierung unterhalb von TC eine Abnahme des Kompressionsmoduls
mit abnehmender Temperatur.
Auch die spezifische Wa¨rme von Invar- und anti-Invar-Legierungen weist in der Na¨he
der magnetischen Umwandlungstemperatur eine anomale Temperaturabha¨ngigkeit auf
[32–34]. Von besonderem Interesse ist hierbei der magnetische Beitrag zur gesamten
spezischen Wa¨rmekapazita¨t. Die bei konstantem Druck gemessene spezifische Wa¨rme-
kapazita¨t cp setzt sich aus verschiedenen Beitra¨gen zusammen [33,34]:
cp = cv + canh + cel + cmag (2)
cv ist hierbei der harmonische Anteil der Wa¨rmekapazita¨t, der durch die Anregung
von Gitterschwingungen im Rahmen des Debye-Modells beschrieben wird. canh ist der
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Abb. 2.3: Die Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Anteil Cmag der spezifischen Wa¨rme-
kapazita¨t von Fe100−xNix-Legierungen [54]. Die Messkurven wurden durch Subtraktion einer
Referenzkurve von dem gemessenen Verlauf bestimmt [33].
anharmonische Beitrag aufgrund der thermischen Ausdehnung. cel ist der Anteil der
Elektronen und cmag ist der magnetische Beitrag zur spezifischen Wa¨rme. Abbildung
2.3 zeigt die aus den experimentell bestimmten cp(T )-Verla¨ufen berechneten magneti-
schen Beitra¨ge cmag fu¨r Fe100−xNix-Legierungen mit 35 ≤ x ≤ 100 in Abha¨ngigkeit von
der reduzierten Temperatur T/TC . Wie man die u¨brigen nicht-magnetischen Beitra¨ge
bestimmt, ist ausfu¨hrlich in [33,34] beschrieben. Fu¨r Nickel (x = 100) zeigt cmag die
fu¨r einen magnetischen Phasenu¨bergang 2. Ordnung bei T = TC typische Lambda-
Anomalie. Mit abnehmender Nickelkonzentration steigt der magnetische Beitrag zur
spezifischen Wa¨rme. Dies ist deutlich an der Zunahme der eingeschlossenen Fla¨che zwi-
schen der Temperaturachse und der ermittelten cmag-Verla¨ufe zu erkennen. Die Anoma-
lien aller Fe100−xNix-Legierungen fu¨r x ≤ 50 sind deutlich abgeflacht, was sowohl cha-
rakteristisch fu¨r AF- [22] als auch fu¨r FM-Invar-Legierungen [33] ist. Bei Erho¨hung der
Nickelkonzentration wird aus dem abgeflachten ein scharfes, wohl definiertes Maximum.
Fu¨r x=0.35 (Fe65Ni35) ist der magnetische Anteil zur gesamten spezifischen Wa¨rme-
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kapazita¨t maximal. Die Ursache des magnetischen Beitrages unterhalb TC wird durch
die fu¨r Invar-Legierungen charakteristischen thermischen Anregungen verursacht, deren
Natur jedoch bis heute nicht eindeutig gekla¨rt ist [32,33]. Auch oberhalb der Curie-
Temperatur bleibt der magnetische Beitrag vorhanden, was auf die Existenz starker
Spinfluktuationen im paramagnetischen Bereich hindeutet [32,33].
2.2 Theoretische Modelle zum Beschreiben des Invar-Effektes
Zum Versta¨ndnis des Invar-Effektes wurden in den vergangenen Jahrzehnten eine Viel-
zahl von theoretischen Modellen auf der Basis entweder von Modellen mit lokalisiertem
Moment (Heisenberg-Modell) oder Bandmodellen mit itinerant magnetischem Moment
(Stoner-Modell) entwickelt (fu¨r eine U¨bersicht siehe [17]).
Da FeNi-Legierungen im Invar-Konzentrationbereich eine Abweichung des magneti-
schen Momentes von der Slater-Pauli-Kurve aufweisen und chemisch ungeordnet sind,
haben die fru¨heren lokalen Moment-Modellen magnetische oder metallurgische Inhomo-
genita¨ten als verantwortlich fu¨r das Invar-Verhalten vorgeschlagen. Die lokalen Modelle,
wie z. B. latenter Antiferromagnetismus [35,36], Einfluss von kurzreichweitiger Anord-
nung (short range order influence) [37,38], chemische Unordnung [39,40] oder magne-
tische Inhomogenita¨t [41,42], gingen alle von der Existenz gemischtmagnetischen Ver-
haltens aus. Seit entdeckt wurde, dass geordnete oder ungeordnete Fe3Pt-Legierungen
den Invar-Effekt aufweisen, aber weder Abweichungen des magnetischen Momentes von
der Slater-Pauling-Kurve noch gemischtmagnetisches Verhalten zeigen [43–49], ist klar,
dass die metallurgische oder magnetische Inhomogenita¨ten nicht die Ursache des Invar-
Effektes sind. Daher wurde lange geglaubt, dass es zwei Klassen von Invar gibt: eine mit
Abweichung von der Slater-Pauling Kurve wie Fe65Ni35 (schwach itinerante FM) oder
eine ohne Abweichung von Slater-Pauling-Kurve wie Fe3Pt (stark itinerante). Durch
Untersuchung der Magnetisierung und thermischen Ausdehnung von FeNi-Schichten ha-
ben Dumpich et al. [50] dennoch gezeigt, dass die Abweichung von der Slater-Pauling
Kurve in FeNi-Legierungen einen strukturellen Ursprung haben. Andererseits weisen die
FeNi-Schichten im Invar-Konzentrationbereich keine Abweichung von der Slater-Pauling
Kurve auf und es tritt trotzdem Invar-Verhalten in der thermischen Ausdehnung auf [50].
Ein besonders wichtiges Modell wurde von R. J. Weiss auf der Basis experimentel-
ler Ergebnisse fu¨r fcc-(γ)-Fe entwickelt [51,52] und danach fu¨r FeNi-Invar-Legierungen
erweitert. Da dieses Modell von Weiss durch neuere Bandstrukturrechnungen beson-
dere Bedeutung gewonnen hat, wird im Folgenden dieses Modell erkla¨rt. Danach wird
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ein U¨berblick u¨ber die theoretischen Ergebnisse von Bandstrukturrechnungen und die
Besta¨tigung dieser Theorien durch experimentelle Methoden gegeben.
2.2.1 Das 2γ-Modell nach Weiss
Ein erfolgreiches Modell zur Beschreibung des Invar-Effekts ist das von R. J. Weiss aus
der Untersuchung des Gitterparameters von γ-Fe entwickelte 2γ-Modell [53]. Die γ-Phase
von Fe ist nur bei hohen Temperaturen zwischen 1184 K ≤ T ≤ 1665 K stabil, aber
kann durch Zulegieren von anderen U¨bergangsmetallen wie Ni, Mn, Pt oder metalloiden
Atomen C und N erweitert werden [1]. Tra¨gt man die experimentell ermittelten Gitter-
konstanten von verschiedenen fcc-Fe-Legierungen mit verschiedenen U¨bergangsmetallen
auf und extrapoliert auf reines γ-Fe, so ergeben sich fu¨r die Gitterkonstante von γ-Fe
zwei unterschiedliche Werte (Abbildung 2.4). Auch die fu¨r die Legierungen ermittelten
magnetischen Momente ergeben sich zwei unterschiedliche Werte. Deswegen ging Weiss
davon aus, dass es fu¨r γ-Fe zwei magnetische bzw. elektronische Grundzusta¨nde gibt:
γ
Abb. 2.4: Bestimmung der Gitterkonstanten von fcc-Fe durch extrapolation der Gitterkon-
stanten von verschieden Fe-Legierungen [52,55].
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Abb. 2.5: Konzentrationabha¨ngigkeiten des Energieeifferenz zwischen γ1 und γ2-Zusta¨nden
des γ-Fe in FeNi-Legierungen. Die Abbildung ist Dissertation von Rellinghaus entnommen
[33].
Der γ1-Zustand hat eine Gitterkonstante von 3.54 A˚ mit einem magnetischen Moment
0.5 µB, wa¨hrend der γ2-Zustand eine gro¨ßere Gitterkonstante von 3.64 A˚ mit einem
magnetischen Moment von 2.8 µB hat, wie man aus der Slater-Pauling-Kurve erwartet.
Zur Beschreibung des Invar- und anti-Invar-Effektes in FeNi-Legierungen hat Weiss
vorgeschlagen, dass ein Wechsel des Grundzustandes mit steigender Ni-Konzentrations
auftritt. Bei reinem γ-Fe stellt der γ1-Zustand den Grundzustand dar. Durch Zulegieren
von Ni wird der γ2-Zustand stabilisiert. Er hat ein Energieunterschied zwischen bei-
de Zusta¨nden aus Messungen der Umwandlungsenthalpien und spezifischer Wa¨rme am
α−γ u¨bergang abgescha¨tzt. Wie man in Abbildung 2.5 erkennt, dass dieses Energieunter-
schied zwischen γ1- und γ2-Zustand in Invar Konzentrationbereich gering ist. Das fu¨hrt
dazu, dass der γ1-Zustand durch thermische Anregung besetzt werden kann. Aufgrund
der kleineren Gitterkonstanten des γ1-Zustandes wirkt die Besetzung des γ1-Zustandes
der normalen thermischen Ausdehnung entgegen und kompensiert sie. So kann man im
Rahmen dieses Modells den reduzierten thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei den
Invarsystemen plausibel machen.
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Abb. 2.6: Hyperfinefeld fu¨r γ-Fe in Abha¨ngigkeit vom Volumen. Die Ergebnisse wurden ex-
perimentell aus Messungen an du¨nnen γ57-Fe-Schichten auf Cu(001)(¥, •), Cu3Au (N) und
CuAu (©) und an γ-Fe-Ausscheidungen in CuAl-Legierungen (O,¤) erhalten. Die Abbildung
ist aus Reference [54] entnommen.
Eine experimentelle Besta¨tigung findet dieses Modell in den aus Mo¨ßbauer-
Spektroskopie-Experimenten erhaltenen Hyperfinefeld-Werten des γ-Fe in Abha¨ngig-
keit vom atomischen Volumen. In Abbildung 2.6 sind die aus Mo¨ßbauer-Spektroskopie-
Experimenten an du¨nnen γ-57Fe Schichten auf verschiedenen Kupfer-Substraten oder
an γ-Ausscheidungen in Cu-Al-Legierungen erhaltenen Hyperfinefeld-Werte des γ-Fe in
Abha¨ngigkeit vom Atomvolumen dargestellt [55–58]. Da das Hyperfinefeld zu dem ma-
gnetischen Moment proportional ist, zeigen die niedrigen Werte des Hyperfinefeldes BHF
kleinere magnetische Momente an. Bei kleineren Volumina nehmen die BHF -Werte mit
zunehmendem Volumen langsam zu, aber bei einem kritischen Volumen (Grau-Bereich
in Abbildung) a¨ndern sich die BHF -Werte sprunghaft auf gro¨ßere BHF -Werte, die mit
großen magnetischen Momenten verknu¨pft sind. Dieser volumeninduzierte U¨bergang
vom LM-Zustand in den ferromagnetischen HM-Zustand beim γ-Fe liefert der experi-
mentellen Beweis, dass die magnetische Instabilita¨t bei γ-Fe vorhanden ist.
Das 2γ-Modell von Weiss kann viele experimentelle Beobachtungen erfolgreich
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erkla¨ren, wie Druckabha¨ngigkeit des Mo¨ssbauer-Signals von verschiedenen Invar-
Legierungen [59–61], die aus Photoemissionsspektroskopie beobachtete unterschiedliche
Zustandsdichte von Fe3Pt unterhalb und oberhalb seiner TC [62], bei Normaldruck erhal-
tene Hyperfineverteilungen [63] oder Untersuchungen der elektronischen Struktur von
Fe65Ni35 [64,65]. Das Modell ist aber nur fu¨r eisenhaltige Legierungen mit Invar- oder
Anti-Invar-Verhalten anwendbar. Andererseits bleibt die Frage offen, was die mikro-
skopische Ursache fu¨r die Koexistenz zweier entarteter Zusta¨nde in diesen Legierungen
sind. Dennoch haben die Ergebnisse neuerer Bandrechnungen an die Idee eines instabilen
Grundzustandes von Weiss erinnert.
2.2.2 Moment-Volumen-Instabilita¨ten
Die Entwicklung der Computer Technologie Ende der achtziger Jahre erlaubte es ab
initio Gesamtenergierechnungen durchzufu¨hren und so gelang die theoretische Unter-
suchung der Grundzustandseigenschaften von Invarlegierungen. Durch die Entwicklung
neuester Bandstrukturrechnungen wie z.B. der so genannten Fixed Spin Moment (FSM)
Methode [66–68], konnte ein wesentlicher Fortschritt zum Versta¨ndnis des Invar-Effektes
erzielt werden. Aus dieser Methode erha¨lt man als Ergebnis die Gesamtenergie E als
Funktion des Atomvolumens V und des mittleren magnetischen Moments M. Diese
Gesamtenergie im zweidimensionalen Moment-Volumen-Raum wird als Bindungsober-
fla¨che E(M,V) bezeichnet. Den Grundzustand des Systems definiert ein Punkt auf der
Bindungsoberfla¨che, bei dem die Gesamtenergie unter den thermodynamischen Gleich-
gewichtsbedingungen verschwindenden Druckes P = −(δE/δM)M = 0 und verschwin-
dender magnetischer Feldsta¨rke H = −(δE/δM)V = 0 minimal ist.
Die berechneten Bindungsoberfla¨chen von geordneten α-Fe [67] und Fe3Ni [68] sind
in Abbildung 2.7 dargestellt. Die gestrichelte und die dick durchgezogene Linie bezeich-
nen die P = 0 bzw H = 0-Lo¨sungen. Die Zahlen an den Linien geben den energetischen
Abstand in mRy (1mRy=13.8 meV=159kB) vom Minimum bei Null ausgehend an. Fu¨r
α-Fe kreuzen sich die H = 0− und P = 0− Linien bei rWS = 2.63 a.u. mit einem
magnetischen Moment m = 2.15 µB/Atom. Das ergibt den FM Grundzustand fu¨r α-Fe.
Im Gegensatz zu den Bindungsoberfla¨chen von α-Fe zeigt die Bindungsoberfla¨che von
Fe3Ni ein komplexeres Bild. Der erste Schnittpunkt der Linien fu¨r H = 0 und P = 0
liegt bei rWS = 2.6 a.u. und m = 1.5 µB/Atom (HM-Zustand). Die konstanten Ener-
gielinien zeigen jedoch eine starke Verbiegung zu kleinen magnetischenen Moment und
Volumen. Diese Tendenz zu kleineren Volumen kann als Auftreten des LM-Zustandes




Abb. 2.7: Bindungsoberfla¨chen fu¨r krz-Fe [67] und geordnetes Fe3Ni [68]. Die Absta¨nde zwi-
schen den konstanten Gesamtenergie-Linien sind 1.0 mRy/Atom fu¨r a) und 0.5 mRy/Atom
fu¨r b). Der Grundzustand liegt beim Schnittpunkte H=0 und P=0 Linien.
gesehen werden und im Gegensatz zur positiven Anharmonizita¨t, welche die Ursache der
normalen thermischen Ausdehnung ist, wird sie als negative Anharmonizita¨t bezeichnet.
Die Gesamtenergie-Darstellung dieser theoretischen Rechnungen verdeutlicht die
Existenz des LM-Zustandes. Abbildung 2.8 zeigt die entlang der H = 0-Linie erhaltene
Gesamtenergie E relativ zur Grundzustandsenergie E0 als Funktion des Wigner-Seitz-
Radius rWS. Das Energieminimum bei rWS = 2.6 a.u. besitzt ein gro¨ßeres magnetisches
Moment und bildet den HM-Zustand. Die Lo¨sung mit einem kleinen magnetischen Mo-
ment liegt etwa bei 1 mRy u¨ber dem HM-Grundzustand. Aufgrund des kleinen Ener-
gieunterschieds zwischen dem HM- und dem LM-Zustand kann der LM-Zustand mit
zunehmender Temperatur besetzt werden. Wie der Verlauf der magnetischen Momen-
te fu¨r Fe und Ni zeigt, a¨ndert sich die Magnetisierung bei einem kritischen Volumen
(rWS = 2.55 a.u.) unstetig.
Abbildung 2.9 zeigt schematisch die aus Bandstrukturrechnungen ermittelte Gesam-
tenergie bzw. das magnetische Moment fu¨r anti-Invar-Verhalten (a,c) in Abha¨ngigkeit
vom Volumen der Einheitszelle. Zum Vergleich wird hier die Gesamtenergie und das
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Abb. 2.8: Theoretisch berechnete Gesamtenergie und magnetische Momente fu¨r geordnetes
Fe3Ni in Abbha¨ngigkeit vom Wigner-Seitz-Radius bei T=0 K [69].
magnetische Moment fu¨r Invar-Verhalten in Abha¨ngigkeit vom Volumen auch darge-
stellt (b, d). Im Gegensatz zu Invar-Legierungen ist der LM-Zustand fu¨r anti-Invar-
Legierungen der Grundzustand. Der energetisch ho¨her gelegene HM-Zustand liegt hier
bei einem gro¨ßeren Volumen. Die Energiedifferenz ∆E zwischen beiden Minima liegt in
der Gro¨ßenordnung der thermischer Anregungsenergie kBT . Mit zunehmender Tem-
peratur wird daher der HM-Zustand besetzt. Aufgrund der zunehmenden Populati-
on des HM-Zustandes wird die normale thermische Ausdehnung u¨berkompensiert, so
erha¨lt man eine gegenu¨ber normalen Metallen erho¨hte thermische Ausdehnung fu¨r Anti-
Invar-Legierungen. Des Weiteren a¨ndert sich das magnetische Moment des LM-Zustand
sprunghaft zu einem großen Wert im HM-Zustand. Die Existenz einer geringen Ener-
giedifferenz zwischen HM- und LM-Phasen bedeutet noch nicht, daß niederenergetische
Anregungen auf mikroskopischer oder mesoskopischer Ebene existieren, die eine gradu-
elle Transformation aus der HM-Tieftemperaturphase in ein HM-/LM-Mischsystem bei
hohen Temperaturen erlauben und damit die Kompensation der thermischen Ausdeh-
nung erkla¨ren ko¨nnten.
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Gesamtenergie und des magnetischen Moments als
Funktion des Volumens der Einheitszelle fu¨r Invar- (b, d) und anti-Invar-Verhalten (a, c). Die
Pfeile geben hier die Besetzung von LM bzw HM fu¨r Invar bzw. anti-Invar an.
Die theoretisch vorgeschlagenen HM-LM-Phasenu¨berga¨nge ko¨nnen durch verschiede-
ne experimentelle Methoden nachgewiesen werden. Dabei wird in der Regel das Volumen
einer Legierung durch Anlegen eines a¨ußeren Druckes verkleinert und die A¨nderung des
magnetischen Momentes oder des magnetischen Signals beobachtet. Abd-Elmeguid et
al. [59–61] haben schon ende der Achtziger Jahre mittels druckabha¨ngiger Mo¨ssbauer-
Spektroskopie Untersuchungen von Fe72Pt28 und Fe68.5Ni31.5 solche druckinduzierten
magnetischen Phasenu¨berga¨nge beobachtet. Matsushita et al. [70–72] haben die Druck-
abha¨ngigkeit der ac-Suszeptibilita¨t von Fe68.1Ni31.9, von geordneten Fe72Pt28-, Fe70Pt30-
und-Fe66Pd34Invar-Legierungen untersucht. Abbildung 2.10 a und b zeigt die aus dieser
Untersuchungen erhaltene Druckabha¨ngigkeit des Hyperfinefeldes Beff und der Magne-
tisierung M bzw der Curie-Temperatur TC der oben genannten Invar-Legierungen. Die
Gro¨ßen von Beff , M und TC sind jeweils auf ihren Wert bei p = 0 normiert. Die
Gro¨ße des Hyperfinefeldes ist proportional zu dem magnetischen Moment des unter-
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Abb. 2.10: a) Druckabha¨ngigkeit des Hyperfinefelds Beff (p)/Beff (0) bei T = 4.2 K
[59–61] und der Magnetisierung M(p)/M(O) bei Zimmertemperatur [70–72] und b) Curie-
Temperaturen TC(p)/TC(O) von verschiedenen Invar-Legierungen. Alle Gro¨ßen sind jeweils
normiert auf ihre Werte bei p = 0.
suchten Systems. Wie man in Abbildung 2.10 a sieht, zeigt das magnetische Moment
von geordnete und ungeordnete FePt-Invar-Legierungen ein deutliche Reduzierung mit
zunehmenden Drucken, wa¨hrend der Wert der Magnetisierung von Fe66Pd34-Legierung
bis zu 5 GPa fast Druckunabha¨ngig ist. Beff und M Werte von geordnete und unge-
ordnete FePt-Invar-Legierungen und Fe68.5Ni31.5 zeigen ab 4 GPa ein Tendenz konstant
zu bleiben. Bei Curie-Temperaturen zeigen sich die gleiche Tendenz, was bedeutet, dass
einen LM-Zustand vorliegt.
Eine weitere experimentelle Unterstu¨tzung findet diese Theorie in der Druckabha¨ngig-
keit der XMCD-Spektren von geordneten und ungeordneten Fe72Pt28-Invar-Legierungen
[73–75]. (XMCD wird ausfu¨hrlich in Kapitel 3 erkla¨rt.) In Abbildung 2.11 wird das inte-
grierte XMCD-Signal an der Pt-L-Kante von geordneten und ungeordeneten Fe72Pt28-
Invar-Legierungen in Abha¨ngigkeit vom Druck bis zu 20 GPa gegeben. Beide Legie-
rungen haben ein gro¨ßeres magnetisches Moment bei p = 0. Mit zunehmendem Druck
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Abb. 2.11: (a) Druckabha¨ngigkeit der XMCD-Signal von geordnete und ungeordnete Fe72Pt28-
Invar-Legierung bei Zimmertemperatur [73–75].
nimmt das XMCD-Signal langsam ab und erreicht ungefa¨hr bei 5 GPa 50 % des Anfangs-
wertes. Zwischen 5 und 10 GPa ist das XMCD-Signal nahezu Konstant. Das bedeutet,
dass die Legierungen sich bei ungefa¨hr 5 GPa in dem LM-Zustand befinden. Ab 15 GPa
wird fu¨r ungeordeneten Fe72Pt28 noch ein Abstieg des XMCD-Signal beobachtet, was
auf einen magnetischen U¨bergang zum nichtmagnetischen (NM)-Zustand hindeutet ist.
Bei 20 GPa ist das XMCD-Signal nahezu null und das System befindet sich in einem
NM-Zustand.
A¨hnliche Ergebnisse wurden mit Hilfe von druckabha¨ngigen XES-Spektren von
Fe64Ni36 und Fe72Pt28-Invar-Legierungen beobachtet [76,77]. Mit dieser Methode wird
das Emissionsspektrum von 3d-U¨bergangsmetallen gemessen. Durch Absorbtion eines
Ro¨ntgenlichtes, das genug Energie hat, kann ein Elektron aus der 1s-Schale herausgelo¨st
werden. Das entstehende Loch in der 1s-Schale wird durch Elektronen aus 2p, 3p oder
auch durch Valenzband gefu¨llt. Wenn ein U¨bergang von der 3p- zur 1s-Schale statt-
findet, entspricht das der Kβ-Emissionslinie. Da die U¨bergangsmetalle ungekoppelte





Abb. 2.12: Druckabha¨ngigkeit des XES-Signals von Fe64Ni36-Invar-Legierung bei Zimmer-
temperatur [76].
Elektronen im 3d-Band haben, existiert eine starke Austauschwechselwirkung zwischen
3p und 3d-Niveaus. So entsteht eine weitere Emissionslinie K
′
β. Die Intensita¨t der K
′
β-
Satellitenlinien ist proportional direkt zum magnetischen Moment des betrachteten Sys-
tems. In Abbildung 2.12a ist die experimentell gemessene Kβ-Emissionslinie von Fe in
Fe64Ni36-Invar-Legierungen fu¨r den Druck p = 0 und 20 GPa dargestellt [76]. Mit zuneh-
mendem Druck nimmt die Intensita¨t von K
′
β-Satellitenlinien ab, wa¨hrend die Intensita¨t
von Kβ-Emissionslinien sich nicht vera¨ndert. Abbildung 2.12 zeigt die Druckabha¨ngig-
keit des integrierten XES-Signals von Fe64Ni36-Invar-Legierungen bis zu 20 GPa. Bei
kleineren Dru¨cken hat die Legierung ein gro¨ßeres Signal, was dem gro¨ßeren magneti-
schen Moment d.h. dem HM-Zustand entspricht. Mit zunehmendem Druck sinkt das
Signal langsam und erreicht wie beim XMCD-Experiment fu¨r Fe72Pt28 [73–75] bei 5
GPa 50 % des Anfangswertes. Bis 10 GPa bleibt das Signal konstant und ab 10 GPa
nimmt das Signal mit zunehmendem Druck weiter ab.
Mit unterschiedlichen experimentellen Methoden wurde die Druckabha¨ngigkeit der
magnetischen Eigenschaften von verschiedenen Invar-Legierungen untersucht. Es zeigte
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µ
Abb. 2.13: Die Temperaturabha¨ngigkeit des magnetischen Moments von Fe1−xNix und
Fe77Ni13Mn7C3 im paramagnetischen Bereich [80].
sich, dass die fu¨r den U¨bergang vom HM- in LM-Zustand beno¨tigten kritischen Dru¨cke
unabha¨ngig von den untersuchten Systemen zwischen 4 ≤ Pc ≤ 5 GPa liegen und
damit in der gleichen Gro¨ßenordnung wie der theoretisch berechnete Wert.
Der Nachweis der MVI fu¨r anti-Invar-Legierungen erweist sich im allgemeinen als
schwierig, da der Effekt im paramagnetischen Bereich auftritt. Mit Hilfe von Neutronen-
streuexperimenten bei hohen Temperaturen, d.h. im paramagnetischen Zustand, beob-
achteten Acet et al. fu¨r Fe1−xNix und Fe77Ni13Mn7C3 Invar und anti-Invar-Legierungen
kurzreichweitige ferromagnetische Korrelationen [78–80]. Abbildung 2.13 zeigt die Tem-
peraturabha¨ngigkeit des aus dieser Messungen erhaltenen magnetischen Moments von
Fe1−xNix und Fe77Ni13Mn7C3 im paramagnetischen Bereich. Wa¨hrend das magnetischen
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Moment von FM-Invar-Legierungen (x = 35) kontinuierlich mit der Temperatur abneh-
men, wird ein anomales Anwachsen des magnetischen Moments fu¨r die FeNi- (x ≤ 25)
und Fe77Ni13Mn7C3-anti-Invar-Legierungen mit zunehmender Temperatur beobachtet.
In einem sehr vereinfachten Bild kann das Anwachsen des magnetischen Momentes durch
die Population des HM-Zustandes hervorgerufen werden, der die normale Abnahme des
magnetischen Momentes mit zunehmender Temperatur u¨berkompensiert.
Da der Invar-Effekt sowohl an geordneten als auch an ungeordneten Systemen be-
obachtet wird und das unterschiedliche Verhalten von geordneten und ungeordneten
FePt-Legierungen experimentell beobachtet worden ist, ist es daher wichtig zu untersu-
chen, welche Auswirkungen die Unordnung auf den Invar-Effekt hat. Die FSM-Methode
in Verbindung mit CoherentPotentialApproximation (CPA) und Koringa −Kahn−
Rostoker (KKR) Verfahren [81,82] ermo¨glicht die theoretische Untersuchung von un-
geordneten Legierungen. Schro¨ter et al. haben dieses Verfahren zur Berechnung der
Gesamtenergie von ungeordneten Fe100−xNix im Invarkonzentrationsbereich verwendet
[82]. Sie haben gefunden, dass die geordnete Fe3Ni-Legierung FM ist, wa¨hrend die
ungeordnete Fe75Ni25-Legierung NM ist. Sie haben eine gea¨nderte Statistik der Bin-
dungsverha¨ltnisse als Ursache fu¨r die unterschiedlichen Verhalten von geordneten und
ungeordneten Fe3Ni-Legierungen vorgeschlagen [82]. Wa¨hrend in der geordneten Fe3Ni-
Legierung jedes Fe-Atom genau 8 na¨chste Fe-Nachbar-Atome (NN) hat, kann die na¨chste
Nachbarzahl in der ungeordneten Phase neun oder mehr sein. Dadurch wird die Fe-Fe-
Koordinationszahl erho¨ht, was zur Destabilisierung des Momentes des Fe-Atoms fu¨hrt.
Mit Hilfe von Superzellrechnungen fu¨r Fe24Ni8 wurde diese Voraussage u¨berpru¨ft und
gefunden, dass durch Austauschen eines zentralen Ni-Atoms mit einem benachbarten
Fe-Atom das ausgetauschte Fe-Atom ein entgegengesetztes magnetisches Moment hat.
Mit Hilfe von KKR-CPA-Rechnungen wurde der Einfluss chemischer Ordnung auf
die Grundzustandseigenschaften von Fe-Ni-Invar-Legierungen durch Crisan et al. [83]
untersucht. Bei den Rechnungen wurde der Ordnungsgrad des Systems systematisch
vera¨ndert. Sie haben die magneto-chemischer Ordnung verantwortlich fu¨r den Invar-
Effekt vorgeschlagen. Sie haben die niedrigsten Energien bei allen betrachteten Systemen
fu¨r den ho¨chsten Ordnungsgrad S = 1 gefunden. Die Rechnungen zeigen ebenfalls eine
drastische A¨nderung der elastischen Eigenschaften von Invar-Materialien wie z. B. dem
Kompressionsmodul bei einer Vera¨nderung des Ordnungsgrades.
Die Idee, dass die Fe65Ni35-Invar-Legierung im Grundzustand eine nichtkollineare
magnetische Struktur haben kann, wurde von Wang et al. vorgeschlagen [84]. Danach
haben Schilfgaarde et al. [85] durch ab-initio-Rechnungen fu¨r Fe65Ni35 den Einfluss von
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nichtkollinearen Spinstrukturen an den Invar-Effekt untersucht. Die Ergebnisse von die-
sen Untersuchungen sind in Abbildung 2.14a-c zu sehen. Superzellenrechnungen mit
insgesamt 32 Atomen ergeben, dass der Grundzustand bei gro¨ßeren Volumen kollinear
ferromagnetisch ist, wa¨hrend bei kleineren Volumen eine nichtkollineare Spinstruktur
bevorzugt wird (Abbildung 2.14a). Die Gesamtnenergierechnungen als Funktion des
Volumes zeigten, dass ein kontinuierlicher U¨bergang von kollinear ferromagnetischen
Zustand zu einem nichtkollinearen Zustand stattfindet (Abbildung 2.14c). Wie man in
Abbildung 2.14c sieht, liegt der Grundzustand der nichtkollinearen Spinstruktur wenige
Zehntel mRy/Atom gu¨nstiger als der jedes anderen kollinearen Grundzustands. Auf-
grund des kontinuierlichen U¨bergang von kollinear ferromagnetischen Zustand zu einem
nichtkollinearen Zustand a¨ndert sich das gesamte magnetische Momente des Systems
auch kontinuierlich, wie man in Abbildung 2.14 b sieht. Das bedeutet, dass das magne-
µ
Abb. 2.14: Die Ergebnisse von ab-initio Rechnungen von Schilfgaarde et al. [85]. a) Self con-
sistent magnetische Spinstruktur von fcc-FeNi-Invar-Legierungen bei vier verschiedenen Volu-
men. Die Volumen sind unten rechts in jedem Bild bezeichnet. Die roten-(grosse) und blauen-
(kleine) Pfeile zeigen das magnetische Moment von Fe- bzw. Ni-Atomen. b) Volumenabha¨ngig-
keit des magnetischen Moments von Fe (¤) und Ni (◦) und des totalen magnetischen Moments
(•). c) Bindungsenergie vom FeNi-System in Abha¨ngigkeit vom Volumen. • und ◦ zeigen hier
die Ergebnisse von Rechnungen fu¨r nichtmagnetische (NM) bzw. ferromagnetische (FM) Sys-
teme und bezeichnet das klassische HM-LM-U¨bergang. Die Nichtkollineare Lo¨sung (¥) liegt
gu¨nstiger als die kollineare Lo¨sung (¤).
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tisches Moment in dieser Legierung kontinuierlich mit abnehmendem Volumen abnimmt.
Danach soll der HM-LM-U¨bergang in Invar-Legierungen nicht von erster Ordnung sein.
Experimentell beobachtete druckinduzierte magnetische HM-LM-U¨bergang in verschie-
dene Invar-Legierungen zeigen einer unscharfer U¨bergang [59–61].
Die vorgeschlagenen nichtkollinearen Spinstrukturen fu¨r Invar-Legierungen finden
aber bisher keine experimentelle Unterstu¨tzung. Von Dumpich et al. hergestellte
Fe65Ni35-Schichten zeigen zwar eine verschwindend kleine thermische Ausdehnung, je-
doch keine Abweichung der Momente von der Slater-Pauling-Kurve, was auf das Fehlen
antiferromagnetischer Beimischungen bzw. nichtkollinearer Spinstrukturen hindeutet.
Zudem ist Invar-Verhalten auch in kollinearen Ferromagneten wie Fe72Pt28 zu finden
[43–49]. Neue Experimente mit polarisierter Neutronenstreuung an Einkristall-Fe65Ni35-
Legierungen liefern auch keine Hinweise auf Nichtkollinearita¨ten [86–88]. Aufgrund des
kontinuierlichen U¨bergangs von kollinearer Spinstruktur zu nichtkollinearen Spinstruk-
turen sollte die physikalische Eigenschaften wie z.B. Kompressionmoduls von Invar-
Legierungen eine kontinuerlische Druckabha¨ngigkeit zeigen. Durch neue Ultraschallge-
schwindigkeitsmessungen unter Druck haben Decremps et al. [89] die Druckabha¨ngig-
keit des Kompressionsmoduls von Fe64Ni36 untersucht und gefunden, dass die Druck-
abha¨ngigkeit des Kompressionsmoduls von Fe64Ni36 bei niedrigeren Dru¨cken kleiner als
bei hohen Dru¨cken ist. Man beobachtet eine abrupte A¨nderung bei 3.1 GPa, was wieder
auf dem 2γ-Model basierende HM-LM-Bild hindeutet.
Einer der Hauptkritikpunkte an der hier diskutierten theoretischen Modellvorstellun-
gen ist, dass sie einen Hinweise auf die mikroskopischen Ursachen fu¨r den Invar- bzw.
anti-Invar-Effekt nicht liefern. Andererseits ko¨nnen die experimentell beobachteten An-
omalien von elastischen Konstanten bzw. Kompressionsmodul durch die Bandstruktu-
rechnungen nicht erkla¨rt werden. Allerdings gibt es genug experimentelle Beweis fu¨r die
Koexistenz von HM-,LM oder NM-Zustand in Invar- oder anti-Invar-Legierungen. Das
stellt ein Basis fu¨r die Mikroskopische Erkla¨rung des Invar- bzw. anti-Invar-Effekts zur
Verfu¨gung.
2.2.3 Mikroskopische Deutung des Invar-Effektes
Mit Hilfe von MVI kann das anomale Verhalten von Invar- und anti-Invar-Legierungen
verstanden werden. Trotzdem bleiben die mikroskopischen Ursachen fu¨r MVI unklar.
Auf der Basis von quantenchemischen Molekularorbitalrechnungen fu¨r kleine FeNi-
Cluster gaben Kaspar und Salahub [90] die thermische Anregung von Elektronen aus
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anti-bindenden Majorita¨tsspinniveaus in nichtbindende Minorita¨tsspinorbitale als Ursa-
che des Invar-Effektes an. Spa¨ter haben Entel et al. [91] gezeigt, dass dieser Ladungs-
transfer auch fu¨r eine bulk Fe3Ni-Legierung gu¨ltig sein kann. Sie haben gefunden, dass
der U¨bergang vom LM- in den HM-Zustand stark mit dem elektronischen Ladungstrans-
fer zwischen den Zusta¨nden mit eg- und t2g-Symmetrie verbunden ist. In Abbildung 2.15
wird die elektronische Ladungsverteilung der d-Elektronen in den eg- und t2g-Orbitalen
schematisch dargestellt [91]. Da die Ladungsdichten der eg-Orbitale in [100]-Richtung
maximal sind, bilden die eg-Orbitale im fcc-Gitter eine pi-Bindung. Die maximalen La-
dungsdichte von t2g-Orbitalen liegen in [110]-Richtung und bilden daher im fcc-Gitter
eine σ-Bindung aus. Da die t2g-Orbitale im Vergleich zu den eg-Orbitalen die sta¨rkeren
Bindungen bilden, bestehen die Zustandsdichten der t2g-Orbitale aus anti-bindenden und
bindenden-Zusta¨nden, wa¨hrend die Zustandsdichten der eg-Orbitale aus nichtbindenden
Zusta¨nden bestehen.
Abbildung 2.16a zeigt die Besetzung der beide Orbitale zusammen mit der berech-
neten Gesamtenergie fu¨r Fe3Ni in Abha¨ngigkeit vom Wigner-Seitz-Radius. Man beob-
achtet eine Zunahme der Besetzung der t2g Zusta¨nde und gleichzeitig eine Reduzierung
der Besetzung der eg-Zusta¨nde bei rWS = 2.55 au, wo die LM- und HM-Zusta¨nde ein-
ander u¨berlappen. Wie man in Abbildung 2.16b sieht, kreuzen sich die Zusta¨nde mit
verschiedenem Bindungscharakter im eingekreisten Bereich an der Fermikante. Ein an-
Abb. 2.15: Elektronische Ladungsverteilung (a) bei eg und (b) bei t2g-Orbitalen im fcc-Gitter
nach [91]. Die +/- Zeichen zeigen das Vorzeichen der Wellenfunktionen an. Da die t2g-Orbitale
den gro¨ßeren U¨berlapp der Wellenfunktionen hat als die eg- Orbitale, bilden sie sta¨rkere Bin-
dungen aus.
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Abb. 2.16: a) Theoretisch berechnete Besetzung der Orbitalzusta¨nde mit eg- und t2g-
Symmetrie und Gesamtenergie in Abha¨ngigkeit vom Wigner-Seitz-Radius rWS fu¨r Fe3Ni [91].
b) Die Energie-Eigenwerte der eg- und t2g-Zusta¨nde am X-Punkt in der Brillouinzone in
Abha¨ngigkeit vom Volumen. Gepunktete Linien entsprechen den eg-Eigenwerten und gestri-
chelte Linien den t2g-Eigenwerten. Der Kreis zeichnet den Bereich im Grundzustand, wo sich
antibindende Majorita¨tsba¨nder (X3) und antibindende (X
′
4) und nichtbindende (X5) Mino-
rita¨tsba¨nder an der Fermikante kreuzen.
tibindender Majorita¨ts-Spin-Zustand (X3) liegt direkt unterhalb der Fermi-Kante und
ist daher voll besetzt. Genau an der Fermi-Kante liegt ein antibindender Minorita¨ts-
Spin-Zustand (X
′




Da t2g- und eg-Zusta¨nde mit verschiedenem Bindungscharakter in enger Nachbar-
schaft zur Fermienergie liegen, wird bei einer Temperaturerho¨hung ein Ladungstransfer
zwischen den Zusta¨nden mo¨glich. Bei Invar-Systemen werden Ladungstra¨ger von anti-
bindenden t2g-Majorita¨tszusta¨nden mit zunehmender Temperatur in nichtbindende eg-
Minorita¨tszusta¨nden transferiert. Das fu¨hrt zu einer Volumenverkleinerung und erkla¨rt
die kleine thermische Ausdehnung von diesen Legierungen. In anti-Invar-Legierungen fin-
det genau der entgegengesetzte Ladungstransfer statt, d.h. es werden die nichtbindende
eg-Zusta¨nde entvo¨lkert. Die zunehmende Besetzung von antibindenden t2g-Zusta¨nden
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Abb. 2.17: Schematische Darstellung der Besetzunsa¨nderung der spinaufgespaltenen elektro-
nischen Zustandsdichten in Anti-invar und Invar. Pfeile zeigen die Besetzungsa¨nderungen mit
zunehmender Temperatur. Die Abbildung ist der Dissertation von Gehrmann entnommen [8].
fu¨hrt zu der erho¨hten thermischen Ausdehnung bei anti-Invar-Legierungen. In Abbil-
dung 2.17 sind die spinaufgespalteten Zustandsdichten der t2g− und der eg-Zusta¨nde
und die Besetzungsa¨nderung dieser Zusta¨nde fu¨r anti-Invar- (a und b) und fu¨r Invar-
Legierungen (c und d) schematisch dargestellt [8].
Die thermische Besetzung von eg- und t2g Orbitalen in Invar-Systemen wurde von
Brown et. al [92,93] auf der Basis von Experimenten mit polarisierter Neutronenstreu-
ung an Fe65Ni35 und Fe72Pt28 experimentell diskutiert. Die Autoren fanden, dass der
Bruchteil von ungepaarten Elektronen mit eg-Symmetrie ungefa¨hr 47 % betra¨gt. Die-
ser aber a¨ndert sich mit der Temperatur in einem Temperaturbereich von 100 bis 600
K nicht, was mit dem theoretisch erwarteten Ladungstransfer von eg- zu t2g-Orbitalen
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inkompatibel ist.
Andererseits kann die in Abb. 2.13 dargestellten Ergebnisse von Neutronenstreuexpe-
rimenten von FeNi- und FeNiMnC anti-Invar-Legierungen t2g ¿ eg-Szenario besta¨tigen.
Das Ansteigen des magnetischen Momentes mit zunehmender Temperatur kann durch
eine eg → t2g Ladungstransfer erkla¨rt werden. Weiterhin im Rahmen dieser Theorie ist
es nicht notwendig, die Differenz zwischen stark und schwache itinerant FM-Invar zu
betrachten.
2.2.4 Zusammenfassung
In dieser Kapitel wurde heutige Zustand des Invar-Problems gegeben. Erstens wurden
ein U¨berblick u¨ber die physikalische Eigenschaften wie z.B. thermische Ausdehnung,
elastische Konstanten oder magnetische Eigenschaften verschiedener Invar-Legierungen
gegeben. Danach wurden die verschiedene Modelle und Methode zur Erkla¨rung des
Invar-Effekts eingegangen. Ein großer Nachteil der bislang vero¨ffentlichten ab initio Ge-
samtenergierechnungen zum Invar-Legierungen ist, daß sie dessen Materialeigenschaften
lediglich bei T =0 beschreiben ko¨nnen. Die theoretische Beschreibung der MVI fu¨r T > 0
ist nach wie vor Problematisch. Eine U¨bertragung der Ergebnisse von theoretischen
Untersuchungen auf endliche Temperaturen ergaben bis jetzt mit den Experimentellen
Ergebnissen keine guten U¨bereinstimmungen [33,82,94].
Um eine vollsta¨ndige Erkla¨rung des Invar-Effekts zu erhalten wurden daher
weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen von verschiedener Invar bzw.
anti-Invar-Legierungen erforderlich. Dabei ko¨nnen die experimentelle und theoretische
Untersuchungen von MVI in Fe3C eine entscheidene Rolle spielen, da Fe3C nur eine
Metallische Anteil, na¨mlich Fe hat.
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3. Grundlagen des magnetischen Zirkular-Ro¨ntgen-
dichroismus
Der Begriff des Dichroismus bedeutet allgemein eine Abha¨ngigkeit des Absorptionsko-
effizienten eines Ko¨rpers von der Polarisation des einfallenden Lichts. Dieser Effekt ist
fu¨r sichtbares Licht schon seit mehr als 150 Jahren bekannt. Im Jahr 1846 beobachte-
te Faraday [95] beim Durchgang von linear polarisiertem Licht durch ein magnetisches
Material eine Vera¨nderung des Polarisationsvektors. Ein a¨hnlicher Effekt wurde spa¨ter
fu¨r reflektiertes Licht von Kerr gefunden [96]. Der Magneto-optische-Effekt im Bereich
von Ro¨ntgenabsorptionkanten wurde erst Anfang dieses Jahrhunderts durch experimen-
telle Untersuchung der Absorption von Ro¨ntgenstrahlung einer magnetischen Fe-Folie
untersucht [97,98]. Erskin und Stern [99] haben die Absorbtion des polarisierten Lichts
an der M3,2-Kante von Ni in Bandstrukturrechnungen untersucht und gefunden, dass
das Absorptionsvermo¨gen von der Richtung des Polarisation des Lichts relativ zur Ma-
gnetisierungsrichtung des absorbierenden Materials abha¨ngt. Nach ihrer theoretischen
Vorhersage wurde magnetischer Zirkular-Ro¨ntgendichroismus zum ersten Mal 1987 von
Schu¨tz et al. [100] im harten Ro¨ntgenbereich an der Fe-K-Kante beobachtet. Der gleiche
Effekt wurde im weichen Ro¨ntgenbereich an den-Nickel-L2,3-Kanten 1990 von Chen et
al. [101] gefunden.
Heute werden eine Vielzahl verschiedener experimenteller Methoden auf der Basis
magneto-optischer Effekte wie z. B. Faraday- [102] und Kerr-Effekt [103] oder magneti-
scher linearer-Ro¨ntgendichroismus (XMLD) [104] und magnetischer zirkular-Ro¨ntgendi-
chroismus in der Ro¨ntgen-Absorption [100,101,105,106] oder Emission [107] verwendet,
um magnetische Materialien zu untersuchen. Eine U¨bersicht u¨ber die verschiedenen Ef-
fekte ist in [108] zu finden.
3.1 Ro¨ntgenabsorbiton und Berechnung des Ro¨ntgenabsorpti-
onsquerschnitts
Bei der Absorption des Ro¨ntgenlichts im Bereich der Absorptionskanten werden Elektro-
nen aus tief liegenden Rumpfniveaus in den unbesetzten Teil des Valenzbandes oberhalb
der Fermi-Energie EF angehoben. Je nachdem zu welcher Schale (charakterisiert durch
die Hauptquantenzahl n) der Ausgangszustand geho¨rt, spricht man von K-, L-, M-, etc.
Kanten. Innerhalb einer Schale unterscheidet man noch die Unterschalen (z.B. L1, L2,
L3), je nach Drehimpuls des beteiligten Rumpfzustandes.
3. Grundlagen des magnetischen Zirkular-Ro¨ntgendichroismus 32
Erreicht die Photonenenergie genau den Betrag, um ein Elektron von einer energe-
tisch tiefer liegenden Schale u¨ber das Ferminiveau in unbesetzte Zusta¨nde anzuregen,
dann weist der Absorptionskoeffizient charakteristische Absorptionskanten mit einem
sprunghaften und stufenartigen Anstieg auf.
Die U¨bergangswahrscheinlichkeit zwischen Anfangs- |i〉 und Endzusta¨nden |f〉 ist




|〈f |Hint|i〉|2 ρ(EF ) δ(Ef − Ei − ~ω) (3)
Hierbei ist Hint der Wechselwirkungoperator zwischen dem Atom und dem Photon.
ρ(EF ) ist die Zustandsdichte der unbesetzten Valenzbandzusta¨nde. δ(Ef − Ei − ~ω)
sorgt dafu¨r, dass nur U¨berga¨nge in Zusta¨nde oberhalb der Fermi-Energie erlaubt sind.
Vernachla¨ssigt man die Streu-Effekte, so erha¨lt man fu¨r Hint :
Hint = − e
mc
~p . ~A (4)
Hierbei ist ~A ein Vektorpotential, das das elektromagnetische Feld des Photons be-




(eˆx ± ieˆy)ei(~k~r−ωt) (5)
Im Rahmen der Dipolna¨herung erha¨lt man die Dipolauswahlregeln fu¨r zirkular polari-
siertes Licht:
∆s = 0, ∆l = ±1, ∆j = 0,±1, ∆mj = ±1 (6)
Dabei bezeichnet das Plus- und Minuszeichen links- bzw. rechts-zirkular polarisiertes
Licht. Fu¨r ∆mj gilt das Pluszeichen fu¨r rechts- und das Minuszeichen fu¨r links-zirkular
polarisiertes Licht. ∆s = 0 bedeutet, dass kein Spin-Flip-U¨bergang erlaubt ist.
Diese so genannte Dipolna¨herung ist zuverla¨ssig fu¨r niedrige Photonenenergien wie
z.B. L2,3-Kanten der 3d -U¨bergangsmetalle. Im ho¨heren Energiebereich, wie z.B. der K-
Kante der 3d -U¨bergangsmetalle ist die Dipolna¨herung nicht mehr ausreichend, so dass
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ho¨here Terme in der Entwicklung des Vektorpotentials beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Die Absorptionskoeffizienten an der K-Kante wurden fu¨r verschiedene U¨bergangsmetalle
wie Fe, Co oder Ni erfolgreich berechnet [109–114].
3.2 XMCD an der K-Kante der U¨bergangsmetallen
Der XMCD-Effekt fu¨r die delokalisierten Endzusta¨nde z.B. der L2− oder L3-Kante der
Seltenen Erden oder der K-Kante von U¨bergangsmetallen ist nicht leicht zu verste-
hen. Bei der Absorption eines Ro¨ntgenphotons an der K-Kante eines U¨bergangmetalls
wird ein Elektron von einem 1s-Zustand in 4p-Zusta¨nde oberhalb der Fermi Energie
EF angehoben. Da die s-Zusta¨nde (l=0) kein Bahnmoment besitzen, gibt es keine Spin-
Bahn-Aufspaltung fu¨r XMCD an der K-Kante als Anfangszustandseffekt nicht behan-
delt werden. Von großer Bedeutung fu¨r den XMCD-Effekt an der K-Kante ist daher die
Spin-Bahn-Wechselwirkung an den Endzusta¨nden, na¨mlich den 4p-Zusta¨nden [110,111].
Diese Spin-Bahn-Wechselwirkung ist bei den 3d -U¨bergangsmetallen i.a. sehr schwach,
da sie direkt zum Bahnmoment < Lz > proportional ist. Da das Bahn-Moment fu¨r 3d -
U¨bergangsmetalle unterdru¨ckt ist, gilt < Lz >≈ 0 fu¨r die 3d -U¨bergangsmetalle. In der
Tat,< Lz > ist zwar sehr klein, aber eben nicht Null. Es gibt daher doch Bahnmoment
Beitrag zum gesamten magnetischen Moment bei den 3d -U¨bergangsmetalle. Beispiels-
weise ist dieser Beitrag 0.09 µB fu¨r Fe, 0.15 µB fu¨r Co und 0.07 µB fu¨r Ni. Diese Werte
erkla¨ren das ungefa¨hr 100 mal geringere XMCD-Signal an der K-Kante im Vergleich zu
dem Signal an der L2,3-Kante.
Außer von Spin-Bahn-Aufspaltung der 4p-Endzusta¨nde ha¨ngt der Absorptionskoef-
fizient eines Photons auch davon ab, ob es freie elektronische Niveaus gibt oder nicht.
Wenn das Photon von einem isolierten Atom absorbiert wird, wird ein Elektron von
inneren Schalen ins Kontinuum angehoben. Dieses Elektron verla¨ßt das Atom als Elek-
tronenwelle mit dem Wellenzahlvektor
−→
k . Auf diese Weise entsteht das sogenannte Vor-
kantensignal im Ro¨ntgenabsorptionsspektrum. Beeinflussen aber die Nachbaratome des
absorbierenden Atoms diesen Absorptionprozess, kann die Photoelektronenwelle auch
von den Elektronen der Nachbaratome zuru¨ckgestreut werden und so zum absorbieren-
den Atom wieder zuru¨ckkehren. Diese Photoelektronenwelle am Ort des absorbierenden
Atoms beeinflusst die Absorptionswahrscheinlichkeit. Fu¨r die K-Kanten-Absorbtion der
U¨bergangsmetalle spielen deshalb die 3d-Zusta¨nde der Nachbaratome eine wesentliche
Rolle.
Andere theoretische Untersuchungen zum XCMD-Effekt an der K-Kante ergaben
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a¨hnliche Ergebnisse. Brouder et al. [115,116] haben die non-relativistic multiple scatte-
ring Na¨herungsmethode benutzt, um den XMCD-Effekt an der K-Kante zu erkla¨ren. In
dieser Methode werden die Valenzzusta¨nde mit einer Green Funktion beschrieben. Es
wurde gefunden, dass der XMCD-Effekt an der K-Kante aus verschiedenen Beitra¨gen
besteht. Ein Beitrag ist der so genannte Fano-Effekt (siehe Kapitel 3.3). Ein weiterer
beruht auf der Spin-Polarisation des p-Zustandes. Der gro¨ßte resultiert aus der Spin-
Bahn-Wechselwirkung des Photoelektrons mit den p- und d -Zusta¨nden der Nachbar
Atome. Daher zeigt der XCMD-Effekt an der K-Kante eine große Empfindlichkeit von
der Spin-Polarisation der 3d -Zusta¨nde.
Igarashi et al. [117,118] haben den XMCD-Effekt an der K-Kante mit Hilfe von
Bandstrukturrechnungen in der tight binding Na¨herung untersucht und gefunden, dass
das Bahnmoment der 4p-Zusta¨nde durch das Bahnmoment des 3d -Zustands induziert
wird und Spin-Bahn-Wechselwirkung der 3d -Zusta¨nde eine wichtige Rolle spielt.
Obwohl der XMCD-Effekt an der K-Kante fu¨r U¨bergangsmetalle nur eine indirekte
Information u¨ber die 3d-Elektronen liefert, wurden U¨bergangmetalle wie Fe, Ni und Co
vielfach untersucht, da die Durchfu¨hrung der Experiment an der K-Kante fu¨r U¨ber-
gangsmetalle relativ einfach ist. Andererseits erha¨lt man aus den XMCD-K-Kanten-
Untersuchungen wertvolle Informationen wie z. B. die Austauschwechselwirkungskon-
stante von U¨bergangsmetallen in verschiedenen Systemen [119]. Weiterhin ko¨nnen In-
formationen u¨ber die magnetische Umgebung des absorbierenden Atoms mit Hilfe
von sogenannter magnetischer EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)-
Spektroskopie gewonnen werden [119].
3.3 XMCD an der L-Kante der U¨bergangsmetallen
Im Gegensatz zur K-Kante wird der XMCD-Effekt an der L-Kante der U¨bergangsmetalle
durch die Spin-Bahn Aufspaltung des Anfangs-2p-Zustandes beeinflusst. Die erste expe-
rimentelle Untersuchung des XMCD-Effekts an der Ni-L-Kante durch Chen et al. [101]
ero¨ffnete ein neues Feld, um 3d-Magnetismus zu untersuchen. Der XCMD-Effekt la¨ßt
sich fu¨r die L-Kante im Rahmen eines Zwei-Stufen-Prozesses leicht verstehen [120–123].
3.3.1 Zwei-Stufen-Modell zur Erkla¨rung des XMCD-Effekts
Als Beispiel betrachten wir die Absorption eines Photons an den L2,3-Kanten eines 3d-
U¨bergangsmetalls. Obwohl U¨berga¨nge in den s-artigen Zusta¨nden auch mo¨glich sind, be-















Abb. 3.1: Absorption eines rechts- und linkszirkular polarisierten Photons in den Spin-orbit
aufgespaltenen 2p3/2 und 2p1/2-Rumpfniveaus.
trachten wir hier nur 2p→3d -Anregungen, da die U¨berga¨nge in den s-artigen Zusta¨nde
sehr schwach sind [124].
In Abbildung 3.1 ist die Absorption eines links- bzw. rechts-polarisierten Photons
an den L2,3-Kanten schematisch dargestellt. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung ist das
2p-Niveau in eine 2p3/2 (L3-Kante) und eine 2p1/2 (L2-Kante) aufgespalten. In einem
ersten Schritt erfolgt die Absorption eines zirkular polarisierten Photons an dem 2p-
Rumpfniveauzustand. Das rechts- und linkszirkular polarisierte Photon besitzt einen
Bahndrehimpuls +~ bzw. −~. Bei der Absorption eines rechts- bzw. links-zirkular po-
larisierten Photons wird der Drehimpuls des Photons auf das Photoelektron u¨bertragen
[123]. Aufgrund dieses Fano-Effekts [125] werden fu¨r den Fall der Absorption eines rechts-
zirkular polarisierten Photons an der L3-Kante mehr spin-up-Photoelektronen emittiert,
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da die U¨bergangswahrscheinlichkeit maximal ist, wenn
−→
l , −→s , und +~ parallel sind. An-
dererseits werden mehr spin-down-Photoelektronen an der L2-Kante fu¨r rechtszirkular
polarisierte Photonen emittiert. In Abbildung 3.2 ist diese Spinpolarisation bei Absorp-
tion eines rechtszirkular polarisierten Photons an der L3- und L2-Kante schematisch
dargestellt. Mit Hilfe von Clebsch-Gordon-Koeffizienten findet man bei der Absorption
eines rechts-zirkular polarisierten Photons eine U¨bergangswahrscheinlichkeit von 62.5 %
fu¨r spin-up und von 37.5 % fu¨r spin-down-Elektronen fu¨r die L3-Kante, wa¨hrend fu¨r die
L2-Kante Werte von 25 % fu¨r spin-up- und von 75 % fu¨r spin-down-Elektronen gelten.
Da links polarisierte Photonen einen entgegengesetzten Drehimpuls besitzen, wird die
U¨bergangswahrscheinlichkeit von spin-up- und spin-down-Elektronen bei der Absorpti-
on der linkszirkular polarisierten Photonen auch entgegengesetzt sein.
In dem zweiten Schritt kann die 3d -Valenzschale als Spindetektor fu¨r den Spin
des Photoelektrons angesehen werden. Aufgrund der Austauschwechselwirkung sind
die spin-up- und spin-down-Ba¨nder gegeneinander verschoben. Nach Dipolauswahl-
regeln kann ein Photoelektron mit spin-down (spin-up) nur in freien Zusta¨nde im
spin-down-(spin-up-)-3d -Band angehoben werden. Daher werden die freien Zusta¨nde
im spin-down-Band bei Absorption links-(rechts-)zirkular polarisierten Photons an der
L2 − (L3−)Kante bevo¨lkert. Bei einem Absorptionprozess eines Photons im Festko¨rper
ist der Photonen-Absorptionsquerschnitt bzw. Absorptionskoeffizient nach Fermis Gol-
dener Regel proportional zu Dichte der freien Zustand oberhalb der Fermienergie EF .
Da es mehr freie Zusta¨nde im spin-down- als in den spin-up-Band gibt, ist der Absorp-
tionskoeffizient fu¨r rechtszirkular polariziertes Licht gro¨ßer als fu¨r links-zirkular polari-
siertes Licht. Auf diese Weise ko¨nnen Informationen u¨ber die Anzahl der spin-up- und
spin-down-Lo¨cher in der Valenzschale und so u¨ber das magnetische Spinmoment der
untersuchten Materie gewonnen werden.
Hat die d -Valenzschale einen Bahndrehimpuls, so dient das Valenzband als Bahn-
drehmomentdetektor fu¨r die Photoelektronen. Nach Dipolauswahlregeln und Bahndre-
himpulserhaltung ko¨nnen rechts-(links-)zirkular polarisierte Photonen U¨berga¨nge mit
∆ml = +1(−1) machen. Da die Zusta¨nde mit ±ml im Valenzzustand ungleich besetzt
sind, wird sich ein Unterschied fu¨r die Absorption von Photonen entgegengesetzter Po-
larisation ergeben.
Der in Abbildung 3.1 dargestellte Zwei-Stufen-Prozess vereinfacht den Absorption-
prozess natu¨rlich zu stark im Vergleich zu dem Abschnitt 3.1 diskutierten Prozess. Im
Rahmen dieses Modells sind allerdings die wesentlichen Elemente des XMCD Effek-
tes bereits enthalten. Aufgrund der charakteristischen Bindungsenergien der Atome ist





Abb. 3.2: Absorption eines rechts-zirkular polarisierten Photons aus einem 2p3/2 bzw. 2p1/2-
Rumpfniveau. Die Zahlen neben den Pfeilen zeigen die U¨bergangswahrscheinlichkeit von spin-
up oder spin-down-Elektronen in den 3d-Zusta¨nde.
XMCD eine elementspezifische Methode, die die Mo¨glichkeit bietet, die Eigenschaften
einer Komponente in heterogenen Systemen, wie z. B. den Du¨nneschicht-Systemen, zu
untersuchen. Zusammen mit den Summenregeln, die wir im folgenden diskutieren, ist
XMCD heutzutage ein wichtiges experimentelles Werkzeug zur Untersuchung magneti-
scher Eigenschaften.
3.3.2 Summenregeln
Eine quantitative Beschreibung von XMCD-Spektren erfolgte Anfang der neunziger Jah-
re durch Thole et al. [126] und Carra et al. [127]. Sie haben XMCD-Summenregeln
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entwickelt, mit denen quantitative Informationen u¨ber die Erwartungswerte des Spins
< Sz > und des Bahndrehimpulses < Lz > gewonnen werden ko¨nnen.
Fu¨r einen allgemeinen U¨bergang aus einem Rumpfniveauzustand mit Bahndrehim-
puls c in einen Valenzzustand mit Bahndrehimpuls l mit n Elektronen lauten die XMCD-
Summenregeln:
∫
(I−1c+1/2 − I+1c+1/2)dω +
∫
(I−1c−1/2 − I+1c−1/2)dω∫
(I−1c+1/2 − I+1c+1/2 + I0c+1/2)dω +
∫
(I−1c−1/2 − I+1c−1/2 + I0c−1/2)dω
=
l(l + 1)− c(c+ 1) + 2
2l(l + 1)[2(2l + 1)− n] < Lz > (7)
und
∫
(I−1c+1/2 − I+1c+1/2)dω − c+1c
∫
(I−1c−1/2 − I+1c−1/2)dω∫
(I−1c+1/2 − I+1c+1/2 + I0c+1/2)dω +
∫
(I−1c−1/2 − I+1c−1/2 + I0c−1/2)dω
=
A(c, n, l) < Sz > +C(c, l, n) < Tz > (8)
Dabei sind A(c,n,l) und C(n,c,l) durch
A(c, n, l) =
l(l + 1)− c(c+ 1)− 2
3c[2(2l + 1)− n] (9)
und
C(c, n, l) =
l(l + 1)[l(l + 1) + 2c(c+ 1) + 4]− 3(c− 1)2(c+ 2)2
6cl(l + 1)[2(2l + 1)− n] (10)
gegeben. c und l sind die Bahndrehimpulsquantenzahlen des Rumpfniveau- bzw. Va-
lenzzustandes. c+1/2 und c-1/2 bestimmen das Spin-Bahn aufgespaltene Rumpfnive-
aus. Die Zeichen -1,+1 und 0 bezeichnen links-, rechts- und linearpolarisierte Photonen.
Die integrierten Gro¨ßen I−1,I+1 und I0 bezeichnen die mit links-, rechts- und linear-
polarisiertem Licht aufgenommenen Absorptionsspektren, wobei der Polarisationsvektor
antiparallel bzw. parallel zur Magnetisierungs
−→
M steht.








S − 3rˆ(rˆ.−→S ) (11)
Der magnetische Dipol-Operator ist ein Maß fu¨r die Anisotropie der Spinverteilung, die
entweder durch Spin-Bahn-Wechselwirkung oder durch Kristalldefekte verursacht wird
[121]. Fu¨r die meisten Systeme mit kubischer Symmetrie kann dieser Term vernachla¨ssigt
werden.
< Lz >, < Sz > und < Tz > sind direkt mit den magnetischen Momenten verknu¨pft:
mL = −µB~ < Lz >, ms = −
2µB
~
< Sz >, mT = +
µB
~
< Tz > (12)
So kann man mit Hilfe der XMCD-Summenregeln die elementspezifischen Spin- bzw.
Bahn-Momente getrennt bestimmen.
Als Beispiel betrachten wir den L3,2-U¨bergang von 3d-Metallen. Aufgrund der Erhal-
tung des Bahndrehimpulses ist ein U¨bergang aus dem p-Rumpfniveauzustand in den Va-
lenzzustand mit l=c+1 und l=c-1 erlaubt. Da der p(c=1)→s(l=0)-U¨bergang ungefa¨hr 50
mal schwa¨cher als der p(c=1)→d(l=2) U¨bergang ist [124], kann der p→s U¨bergang ver-
nachla¨ssigt werden. So erha¨lt man aus Gleichung (7) und (8) fu¨r die 2p→3d -Anregungen
(c=1, l=2 j+=L3 und j−=L2) den Erwartungswert des Bahndrehimpulses





(I−1 + I+1 + I0)dE
(13)
und des Spindrehimpulses und Dipol-Operators













(I−1 + I+1 + I0)dE
(14)
Hier bezeichnet nh die Anzahl der unbesetzten Zusta¨nde im 3d -Valenzzustand und wird
durch nh=2(2l+1)-n gegeben.
Vernachla¨ssigt man den Beitrag 7
2
< Tz > zum Spinmoment, so erha¨lt man ein
Gesammoment








(I−1 + I0 + I+1)dE
(15)
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Die in den XMCD-Summenregeln (Gleichung 13 und 14) auftretenden Integrale entspre-
chen den Fla¨chen unter den Absorptionsspektren bzw. den Differenzen der Absorpti-





(I−1− I+1)dE, B =
∫
L2
(I−1− I+1)dE, Aiso =
∫
L3+L2
(I−1+ I+1+ I0)dE (16)












Bei der Berechnung dieser Fla¨chen treten Schwierigkeiten auf, die zu einer Ungenau-
igkeit der experimentell bestimmten Spin- und Bahnmomente fu¨hren ko¨nnen. Zum
Beispiel sollen 2p−→4s-U¨berga¨nge beru¨cksichtigt werden, die bei der Ableitung der
XMCD-Summenregeln vernachla¨ssigt werden. Trotz schwacher Beitra¨ge der 2p−→4s
U¨berga¨nge zum gesamten Intensita¨t muss dieser Beitrag vom gesamten Spektrum ab-
gezogen werden. Dies erfolgt mit einer Stufenfunktion [128] wie in Abbildung 3.3 mit
einer gestrichelte Kurve dargestellt. Die Ho¨he dieser Stufe an der L3-Kante ist doppelt
so hoch wie die an der L2-Kante, da der p3/2-Zustand doppelt so viele Elektronen wie
der p1/2-Zustand besitzt.
Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, die zur L3− und L2−Kante geho¨renden
Anteile des Spektrums voneinander zu trennen. Wenn die Spin-Bahn-Aufspaltung der
2p-Rumpfniveauzusta¨nde klein ist, liegen die beiden Kanten energetisch sehr nah bei-
einander, was dann eine Trennung der beiden Kanten und eine Wahl der Integralgrenze
in Gleichung 7 und 8 problematisch machen kann. Dies ist am Ende fu¨r viele der 3d -
U¨bergangsmetallenreihen der Fall [129].
Die Anwendung der XMCD-Summenregeln erfordert die Integration des isotropischen
Spektrums I−1+I0+I+1. Da die experimentellen Messung des isotropischen Spektrums
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Abb. 3.3: a)Absorptionsspektren an der L3 und L2-Kante eines U¨bergangsmetalls fu¨r rechts-
bzw. linkspolarisiertes Ro¨ntgenlicht. Die stufenartige gestrichelte Kurve zeigt die Stufen-
Funktion, die benutzt wird, um den Beitrag der 2p−→4s-U¨berga¨nge von den Gesamtespektren
abzuziehen. b) Die aus Absorptionsspektren erhalten XMCD-Spektren an der L3 und L2-Kante
eines U¨bergangsmetalls
sehr schwierig ist, verwendet man stattdessen eine Summe der links- bzw. rechts-zirkular
polarisierte Photonen gemessenen Spektren [130]:
Io = (I+1 + I−1)/2 (19)
Neben diesen Schwierigkeiten ist die Anzahl der Lo¨cher in der Valenzschale fu¨r viele Sys-
teme nicht genau bekannt. Man verwendet u¨blicherweise theoretisch berechnete Werte
fu¨r nh.
Um aus den Summenregeln ein magnetisches Moment zu berechnen, braucht man die
Gro¨ßen des magnetischen Dipol-Terms < Tz >, die experimentell nicht bekannt sind.
Wie schon erwa¨hnt wurde, kann < Tz > fu¨r viele Systeme, die eine schwache Spin-Bahn-
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Kopplung wie sie die 3d -U¨bergangsmetalle haben, vernachla¨ssigt werden. Dieser Term
liefert aber einen gro¨ßeren Beitrag zum Spin-Moment fu¨r 4f -Metalle. Sto¨hr und Konig
[106] haben gezeigt, dass die Summe von drei Kompenenten von < Tz > entlang der
drei kartesischen Raumrichtungen null ist :
< Tx > + < Ty > + < Tz >= 0 (20)
Daher haben sie ein experimentelles Verfahrung vorgeschlagen, um die Gro¨ßen von
< Tz > zu bestimmen: Misst man drei XMCD-Spektren fu¨r die Magnetisierung jeweils
in den drei kartesischen Raumrichtungen, so ko¨nnen die Gro¨ße von < Sz > und das
Spin-Moment unabha¨ngig vom Wertt von < Tz > berechnet werden. Mit Hilfe der
XMCD-Summenregeln (Gleichung 8) und aufgrund der berechneten Gro¨ße von < Sz >
kann < Tz > berechnet werden.
Der Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung ergibt weitere Ungenauigkeiten fu¨r
das berechnete magnetische Moment und daher muss bei der Berechnung des spin- und
bahnmagnetischen Moments beru¨cksichtigt werden.
Die experimentell mit Hilfe von XMCD-Summenregeln erhaltenen Spin- und Bahn-
momente fu¨r Fe und Co zeigen eine 10%ige Abweichung von den theoretisch erwarte-
ten Werten [131]. Die oben diskutierten Fehlerquellen bei der Anwendung der XMCD-
Summenregeln kann man fallen lassen,wenn man das Verha¨ltnis von Bahn- zu Spinmo-









(I+1 − I−1)dE − 2 ∫
L2
(I+1 − I−1)dE (21)
In diesem Fall ist keine Kenntnis von nh erforderlich. Außerdem entfallen die isotro-
pischen Spektren und der unvollsta¨ndige Polarisationsgrad der Synchrotronstrahlung.
Deswegen ist die Bestimmung von ml/ms genauer als die getrennte Bestimmung von ml
und ms [128].
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4. Einlagerungs-(Interstitielle) Verbindungen
Viele Metalle bilden Einlagerungsmischkristalle, in denen Metalloidatome wie Bor, Stick-
stoff oder Kohlenstoff die leeren Zwischengitterpla¨tze im Metallgitter besetzen, da diese
Atome eine wesentlich kleinere Atomdurchmesser als die Wirtsatome haben. Die einge-
lagerten Atome werden auch als interstitielle Atome bezeichnet, Verbindungen dieser
Art nennt man auch interstitielle Verbindungen.
Wenn man sich die Metallatome als starre Kugeln vorstellt, gibt es in kubischen bzw.
hexagonal dicht gepackten Systemen zwei Typen Gitterlu¨cken: die von 4-Metallatomen
umgebenen Tetraeder- und die von 6-Metallatomen umgebenen Oktaederlu¨cken. In Ab-
bildung 4.1 sind die Tetraeder- und Oktaederlu¨cken im bcc-, fcc und hcp-Gitter darge-
stellt.
Die fcc-Struktur besitzt pro Einheitszelle vier Oktaederlu¨cken : drei (12 × 1/4 = 3)
auf den Achsmitten und eins im Wu¨rfelzentrum. Die acht Tetraederlu¨cken befinden
sich in dieser Struktur in den Mitten der Achtelwu¨rfel. Im bcc-Gitter findet man pro
Einheitszelle insgesamt sechs Oktaederlu¨cken: drei auf den Fla¨chenmitten und drei auf
den Kantenmitten. Man findet zwo¨lf Tetraederlu¨cken in dieser Kristallstruktur. Bei der
hexagonal dichtesten Kugelpackung findet man zwei Oktaederlu¨cken und vier Tetra-
Abb. 4.1: Position der Oktaeder - und Tetraederlu¨cken im bcc-, fcc- und hcp-Gitter [1]. Die
volle- bzw. offene-Kreise bezeichnen Metallatome bzw. Gitterlu¨cken.
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Zahl der Lu¨cken
Phasen Lu¨ckentyp pro Einheitzzelle Radius rC/rL rN/rL
(pro Metallatomen) der Lu¨cke
Oktaeder 6 (3) 0.07a 4.03 3.87
bcc
Tetraeder 12 (6) 0.13a 2.14 2.05
Oktaeder 4 (1) 0.41a 1.49 1.43
fcc
Tetraeder 8 (2) 1.15a 2.71 2.61
Tab. 4.1: U¨bersicht u¨ber die Geometrie der Zwischengitterpla¨tze. a ist die Gitterkonstan-
te von fcc- bzw. bcc-Gittern. Als Beispiel werden hier Radien der Lu¨cken fu¨r Fe-C- und
Fe-N-Einlagerungslegierungen gegeben. Radien der C- und N-Atome bei kovalenter Bin-
dung: rC=0.077 nm, rN=0.074 nm [1].
ederlu¨cken. Die Oktaederlu¨cken liegen in Ebenen auf halbem Weg zwischen zwei Atom-
schichten, wa¨hrend die Tetraederlu¨cken in Ebenen auf halbemWeg zwischen den Atomen
liegen. Die Gro¨ße der Lu¨ckenvolumina sind in einem Metallgitter aus den geometrischen
Gegebenheiten leicht zu berechnen. In Tabelle 4.1 wird eine U¨bersicht u¨ber die Zwi-
schengitterpla¨tze im fcc- und bcc-Metallgitter gegeben. Im bcc- und fcc-Gitter bietet
die Tetraederlu¨cke ein relativ gro¨ßeres Volumen als das der Oktaederlu¨cke.
Wenn ein Metalloidatom einen Zwischengitterplatz besetzt, bewirkt das eine Gitter-
aufweiterung. Dadurch wird die Besetzungwahrschenlichkeit benachbarter Zwischengit-
terpla¨tze vermindert. Daher bleibt die Lo¨slichkeit von Metalloidatomen in einem Wirts-
gitter immer unter dem theoretisch maximal mo¨glichen Wert. Die chemische Bindung
zwischen Metall und Metalloiden spielt auch eine wichtige Rolle. Da die p-Elektronen
von Metalloiden mit dem 3d -Band des Metalls hybridisieren ko¨nnen [10,13], nimmt die
Lo¨slichkeit von Metalloiden in den Metallgitter mit zunehmender Auffu¨llung des 3d -
Bands stark ab [1].
4.1 Physikalische Eigenschaften von Fe3C
4.1.1 Kristallstruktur
Fe3C hat eine orthorhombische Kristallstruktur (Raum-Gruppe Pnma). Diese Kristall-
struktur kann als eine hexagonal dichtest gepackte Anordnung von Fe-Atomen ver-












Abb. 4.2: a-c)(001), (100) und (010) Projektionen von Kristallstruktur der Fe3C-Legierung.
Die gelben bzw. blauen Kugeln zeigen FeI- bzw. FeII-Pla¨tze, die roten Kugeln bezeichnen C-
Atome. Die Gitterkonstanten sind maßstabsgerecht. d) Die schematische Darstellung der lo-
kalen Umgebung eines C-Atoms zeigt eine dreiseitige prismatische Koordination durch 6-Fe
Atomen. e) Aus diesen Prismen entstehen Schichten und diese Schichten sind zickzackfo¨rmig
senkrecht zur c-Achse gestapelt. Die C-Atome werden in dieser Abbildung nicht gezeigt. Die
Gro¨ßenverha¨ltnisse der Ionen sind nicht maßstabsgerecht.
standen werden. In diesen Anordung nehmen die C-Atome interstitielle Positionen ein.
[5,132–142]. In Abbildung 4.2a-c sind die (001),(100) bzw. (010)-Projektion der Kris-
tallstruktur von Fe3C schematisch dargestellt. Fe-Atome haben in den analogen Ebenen
nicht den gleichen Abstand zum na¨chsten Kohlenstoffatom und besetzen daher zwei
verschiedenartige Gitterpla¨tze. Ein Eisenatom auf dem FeI-Platz (gelbe Kugeln in Ab-
bildung 4.2) hat 11 Eisen- und 3 Kohlenstoffnachbarn, wa¨hrend Eisenatome auf dem
FeII-Platz (blaue Kugeln in Abbildung 4.2) 12 Eisen- und 2 Kohlenstoffnachbarn be-
sitzt. Der mittlere Abstand zwischen FeI und C ist 0.258 nm und FeII und C 0.262 nm.
Fu¨r die Abstandverha¨ltnisse zwischen den Eisenatomen gelten folgende Beziehungen :
(FeI-FeI) < (FeI-FeII) < (FeII-FeII).
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Die Kohlenstoffatome sind in dieser Struktur von 6 Fe-Atomen umgeben. Diese 6
Fe-Atomen bilden ein dreiseitiges Prisma. Die lokale Umgebung des C-Atoms ist in
Abbildung 4.2d schematisch dargestellt. Die Prismen sind durch gemeinsame Ecken
und Kanten verbunden. So entstehen aus diesen Prismen Schichten, die senkrecht zur c-
Achse gestapelt sind (Abbildung 4.2e). Diese Schichten sind durch die Anpassung an den
interstitiellen Kohlenstoff zickzackfo¨rmig verzerrt, wie in Abbildung 4.2e zu erkennen ist.
Die in der Literatur angegebenen Gitterkonstanten sind [5,132–142]:
a = 5.08 A˚, b = 6.74 A˚, c = 4.53 A˚.
Fe3C zeigt keine strukturelle Umwandlung im Temperatur Bereich zwischen 4-600
K [5]. Erst oberhalb 650 K tritt eine Zersetzung von Fe3C zu α-Fe und C auf. Die
vollsta¨ndige Zersetzung wird bei ungefa¨hr 800 K erreicht [5]. Bei Hohen Dru¨cken bis zu
70 GPa wurde keine A¨nderung in der Kristallstruktur und auch keine Zersetzung von
Fe3C beobachtet [143].
4.1.2 Magnetische Eigenschaften
Magnetisierungsmessungen und Mo¨ßbauerspektroskopische Untersuchungen zeigen, dass
Fe3C eine ferromagnetische Verbindung ist [1,14,15,10,144–146]. In der Literatur wer-
den unterschiedliche Werte fu¨r die Curie Temperatur von Fe3C gegeben : TC =
470 − 485 K [1,14,15,10,144–147]. Die Sa¨ttigungmagnetisierung bei T = 0 K ist 1.88
µB [15,145,144,148–152]. Wegen der zwei verschiedenen Gitterpla¨tze der Fe-Atome in
der Kristallstruktur erha¨lt man aus Mo¨ßbaueruntersuchungen zwei unterschiedliche Hy-
perfeinfelder und zwei unterschiedliche magnetische Momente fu¨r FeI- und FeII-Pla¨tze
[10].
T < TC T > TC
Metall x
αa(K
−1) αb(K−1) αc(K−1) αa(K−1) αb(K−1) αc(K−1)
Cr 0.03 2.10−6 9.10−6 2.10−6 11.10−6 11.10−6 11.10−6
Mn 0.03 3.10−6 10.10−6 1.10−6 11.10−6 11.10−6 12.10−6
Ni 0.02 5.10−6 15.10−6 4.10−6 − − −
Tab. 4.2: Thermische Ausdehnungskoeefizient von (Fe1−xTx)3C (T= Ni, Mn und Cr)-
Legierungen [153].
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4.1.3 Thermische Ausdehnung
Wie in der Einleitung erwa¨hnt, weist der thermische Ausdehnungskoeffizient α von Fe3C
eine Invartypische Temperaturabha¨ngigkeit auf. Die in Abbildung 1.2 gegebenen Messer-
gebnisse der thermischen Ausdehnung von Fe3C sind an Polykristallien ermittelt worden
und zeigen daher eine Mittelung u¨ber der Kristallachse der orthorhombischen Struk-
tur. Aus der Literatur ist aber bekannt, dass die Ausdehnung von Fe3C anisotrop ist.
Shigematsu [153] hat die Temperaturabha¨ngigkeit der thermischen Ausdehnung von
(Fe1−xTx)3C (T= Ni, Mn und Cr)-Legierungen aus Messungen der Gitterkonstanten in
einem Temperaturbereich zwischen Zimmertemperatur und 650 K bestimmt. Er fand,
dass die Ausdehnungskoeffizienten α im Temperaturbereich zwischen Zimmertemperatur
Abb. 4.3: Die Gitterkonstanten von Fe3C in Abha¨ngigkeit von Temperaturen zwischen 4 und
600 K. Die Pfeile zeigt die Curie-Temperatur von Fe3C. Die Abbildung ist von [5] entnommen.
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und TC in der Richtung der a- und c-Achse sehr klein sind, wa¨hrend die Ausdehnungs-
koeeffizient in der Richtung der b-Achse oberhalb und unterhalb der Curie-Temperatur
gleich ist [153]. In der paramagnetischen Phase sind die Ausdehnungskoeffizienten fu¨r
alle drei Richtungen etwa gleich groß. In Tabelle 4.2 werden die thermische Ausdeh-
nungskoeefizienten von (Fe1−xTx)3C (T= Ni, Mn und Cr)-Legierungen gegeben [153].
Mit Hilfe von Neutronenstreuexperimenten haben Wood et al. ein a¨hnliche Ergeb-
nisse im Temperaturbereich zwischen 4 und 600 K erhalten [5]. Abbildung 4.3 zeigt die
Gitterkonstante von Fe3C in Abha¨ngigkeit von Temperaturen zwischen 4 und 600 K, die
mit Hilfe von Neutronenbeugung durch Wood et al. bestimmt wurden [5]. Wie man in
dieser Abbildung sieht, bleibt die Gitterkonstante a im Temperaturbereich von 4 K bis
zu TC nahezu konstant und zeigt eine Anstieg erst oberhalb TC . Die Gitterkonstanten c
und b zeigen dennoch einen kontinuierlichen Anstieg mit ansteigender Temperatur. Die




Dieses Kapitel behandelt die experimentellen Einzelheiten, die bei der Herstellung der
Fe3C-Partikel zu beachten sind. Ebenso wird auf die Anlagen zur energiedispersiven
Ro¨ntgenbeugung mit Synchrotronstrahlung im LURE und XMCD in der ESRF unter
Hochdruck eingegangen.
5.1 Herstellung der Fe3C-Partikel
Die Fe3C-Partikel wurden im Rahmen der Diplomarbeit von Hu¨lser mit Hilfe eines
Heiß-Wand-Gasfluss-Reaktors hergestellt [154]. Der experimentelle Aufbau zur Herstel-
lung der Fe3C-Partikel besteht aus Stro¨mungsreaktor, Gasdosiersystem, Gassa¨ttiger,
Partikelabscheider und Pumpensystem [154]. Das Reaktorsystem wird in Abbildung 5.1
schematisch dargestellt. Es besteht aus drei konzentrischen aufgeordneten senkrechten
Glasrohren durch die reaktive Komponenten fließen, und einem Rohrofen. Rohr 3 be-
sitzt eine seitlichen Rohransatz zur Beobachtung. Durch diese Rohransatz kann auch
ein CO2-Laserstrahl eingekoppelt werden, der im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
eingesetzt wurde.
Der Zementit tritt als Phase immer dann auf, wenn die Lo¨sungsfahigkeit einer an-
deren Phase (Schmelze oder α bzw. γ-Mischkristalle) fu¨r Kohlenstoff mit sinkender
Temperatur abnimmt. Zur Herstellung von Zementit sind daher insbesondere Tempera-
turen von u¨ber 1000 K notwendig, da Eisen bei diesen Temperaturen in der fcc-Phase
vorliegt und die Lo¨slichkeit des Kohlenstoffs im fcc-Gitter gro¨ßer als im bcc-Gitter ist
(siehe Abbildung 1.1a).
Zur Herstellung der Fe3C-Partikel werden Ethylen (C2H4) und Eisenpentacarbonyl
Fe(CO)5 als Precursor verwendet. Durch Rohr 1 wird die erste reaktive Komponente
Fe(CO)5 eingeleitet. Vor der Einleitung in den Reaktor vermischt Fe(CO)5 mit zweiter
Komponente (C2H4) und N2. Stickstoff wird hier als Mantelstro¨mung benutzt. In den
Rohrofen wird Fe(CO)5 bei hohen Temperaturen in Fe und CO zersetzt, so dass freie
Fe-Partikel entstehen:
Fe(CO)5 → Fe+ 5CO (22)
U¨ber eine katalytische Reaktion wird das Ethylen auf der Oberfla¨che von freie Fe-
Partikel zersetzt [155–157]. Wenn Partikel heiß genug ist, kann dieses Kohlenstoff an
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Precursor1 : Fe(CO)5

















Abb. 5.1: Experimenteller Aufbau zur Herstellung der Fe3C-Partikel [154]. Das Reaktorsystem
besteht aus drei konzentrischen aufgeordneten senkrechten Glasrohren und einem Rohrofen.
Durch die Ro¨hren werden die reaktive Komponente eingeleitet.
der Partikeloberfla¨che durch einen Festko¨rperdiffusionsprozess in das Eisengitter einge-
lagert werden und kommt zur Bildung von Fe3C [155–157]. Die Bildung von Zementit
erfolgt unter folgender Reaktion :
6Fe+ C2H4 → 2Fe3C + 2H2 (23)
Das entstandene Partikel-Gas-Gemisch tritt unterhalb des dritten Rohres aus dem Re-
aktor aus und wird in den Partikelabscheider eingeleitet. Der Abscheider ist mittig mit
einer Siliziumkarbit (SiC) Filterkerze ausgestattet. Durch diese wird das Gas abgesaugt,
so dass sich auf der Filterkerze ein sogenannter Filterkuchen bildet [154].
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5.2 Ro¨ntgendiffraktometrie
Die qualitative Phasenanalyse und die Bestimmung der Gitterkonstanten der untersuch-
ten Proben wurden mit Hilfe eines Ro¨ntgendiffraktometers der Firma Philips vom Typ
PW1734 gemacht, welches mit Cu-Kα-Strahlung im θ − 2θ-Scanmodus im Winkelbe-
reich 2θ = 35o− 90o betrieben wurde. Als Probenhalter wurde ein Aluminium-Substrat
benutzt.
5.3 Elektronenmikroskopie
TEM- und HRTEM-Untersuchungen wurden im Rahmen der Diplomarbeit von Hu¨lser
durchgefu¨hrt [154]. TEM-Untersuchungen sind mit einem Transmissionselektronenmi-
kroskop TEM CM12 der Firma Philips durchgefu¨hrt worden. Es wird mit einer LaB6-
Kathode und einer Beschleunigungsspannung von 120 kV betrieben.
Fu¨r die HRTEM-Untersuchungen wurde ein hochauflo¨sendes Transmissionselektro-
nenmikroskop der Firma Phillips vom Typ Technai F20 eingesetzt, welches mit einer
Feldemissionskathode und einer Beschleunigungsspannug von 200 keV betrieben wird.
Das System ist des weiteren mit einem energiedispersiven Ro¨ntgen-Fluoreszenz-Detektor
(EDX) und einem Elektron-Energie-Verlust-Spektrometer (EELS) ausgestattet.
5.4 Magnetisierungsmessungen
Fu¨r die Magnetisierungsmessungen bei hohen Temperaturen wurde ein Vibrating Sam-
ple Magnetometer (VSM) benutzt, welche bis zu Temperaturen von T=1000 K eingesetzt
werden kann. Die Sta¨rke des Messfeldes betra¨gt maximal H=10 kOe.
Fu¨r die Magnetisierungsmessungen bei tiefen Temperaturen wurde ein SQUID-
Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Device) der Firma Quan-
tum Design verwendet. Diese ermo¨glicht Messungen in einem Temperaturbereich 5
K≤ T ≤380 K bei externen Magnetfeldern von bis zu H=50 kOe.
5.5 Hochdrucktechnik
Mit der Entwicklung von Synchrotronstrahlung und der Hochdruckzellen ist es mo¨glich
geworden, physikalische Eigenschaften von Materialien unter hohem Druck zu untersu-

















Abb. 5.2: Schematische Darstellung einer Membran-Diamant-Druckzelle.
Diamond-Anvil-Cell (DAC)) hohe Dru¨cke bis ∼ 250 GPa. Eine DAC ist eine mechani-
sche Presszelle, in der die Probe innerhalb einer metallischen Dichtung (engl. Gasket)
beidseitig von zwei Diamanten mit parallel liegenden Stirnfla¨chen gepresst wird. Auf-
grund ihrer Ha¨rte und Durchla¨ssigkeit fu¨r Ro¨ntgenstrahlung sind die Diamanten ein als
Stempel geeignetes Material. Der Probenraum innerhalb der Dichtung hat typischerwei-
se einen Durchmesser von 100-300 µm und eine Ho¨he von 50-60 µm. Die Probe wird
zusammen mit einem geeigneten Druckmedium (z.B. Silikono¨l, Epoxy, flu¨ssiger Stickstoff
oder flu¨ssiges Argon etc.), das hydrostatische Bedingungen im Probenraum gewa¨hrleis-
tet, in den Probenraum eingebracht. Zur Bestimmung des Druckes am Probenort werden
zusa¨tzlich einige Rubinsplitter in den Probenraum gelegt.
Das Prinzip zur Erzeugung hoher Dru¨cke beruht darauf, dass beide Diamanten mit
hoher Kraft aufeinander gepresst werden. Je kleiner die Stirnfla¨chen der Diamanten sind,
desto gro¨ßer ist der maximal erreichbare Druck. Verschiedene Arten von Hochdruckzellen
unterscheiden sich in der Art der Krafterzeugung auf die Diamanten [158].
Die in dieser Arbeit als DAC-Hochdruckzelle in den XMCD und energiedispersiven
Ro¨ntgenexperimenten benutzte Membranzelle ist in Abbildung 5.2 schematisch darge-
stellt [158]. Der untere Diamant ist auf einem Sitz fixiert, wa¨hrend der obere Diamant
mit einem mobilen Kolben verbunden ist. Durch den Einlass von He-Gas auf die Mem-
bran wird mit diesem Kolben die Kraft auf die Diamanten u¨bertragen. Mit dieser Hoch-
druckzelle la¨ßt sich je nach verwendeten Diamanten und Gro¨ße der Stempel ein Druck
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∆λ
Abb. 5.3: Die Verschiebung der Wellenla¨nge des R1−Fluoreszenzspektrums des Rubins
in Abha¨ngigkeit vom Druck. Die Ro¨ntgenbeugung Experimente unter hohem Druck wur-
den mit Ag, Mo und Cu durchgefu¨hrt. Der Druck wurde mit Hilfe von Volumena¨nderung
von Ag, Mo und Cu unter hohem Druck bestimmt [159].
von ca. 30 GPa erreichen. Die Membranzelle hat wesentliche Vorteile bei der Erzeugung
hoher Dru¨cke. Da die Kraft gleichma¨ßig durch den Kolben auf die Diamanten wirkt,
liegen die Fla¨chen der Diamanten immer parallel zueinander und gewa¨hrleisten so eine
sichere Druckerho¨hung.
5.5.1 Druckbestimmung
Durch die Benutzung der optisch transparenten Diamanten kann der Druck am Pro-
benort auf einfache und elegante Weise bestimmt werden. Man beobachtet das Fluo-
reszenzspektrum von einem Rubin, d.h. mit Cr+3-Ionen dotiertem Al2O3. Mao und
Bell [159] haben die Druckabha¨ngigkeit der Verschiebung der Fluoreszenzlinien des
Rubis mit verschiedenen Substanzen untersucht und gefunden, dass das Maximum
der Fluoreszenzlinien sich mit steigendem Druck na¨herungsweise linear zu gro¨ßeren
Wellenla¨ngen verschiebt. In Abbildung 5.3 ist die Verschiebung der Wellenla¨nge des
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R2−Fluoreszenzspektrums des Rubins in Abha¨ngigkeit des Druckes dargestellt. Aus ex-
perimentellen Daten wurde folgender Zusammenhang zwischen dem Druck P und der
Verschiebung ∆λ der Fluoreszenzlinien gefunden :
P (GPa) = 380.8[(
∆λ(nm)
λo
+ 1)5 − 1] (24)
Hier ist ∆λ = λ − λo und λo =694.25 nm ist die Wellenla¨nge bei Normaldruck. Wie
man in Abbildung 5.3 sieht, ist dieser Zusammenhang bis zu 30 GPa na¨herungsweise
linear. Daher kann der Druck bis zu 30 GPa mit folgender einfacher Beziehung bestimmt
werden [160]:




Die Rubinfluoreszenzmethode ist bis zu 40-50 GPa gut anwendbar. Bei ho¨heren Dru¨cken
nimmt die Intensita¨t des Rubinfluoreszenzsignals sehr stark ab und so wird es schwierig,
den Druck zu bestimmen.
5.6 Energiedispersive Ro¨ntgenbeugung in LURE
Energiedispersive Ro¨ntgenbeugungs-Experimente unter Druck von bis zu 30 GPa sind
am Speicherring DCI des Synchrotrons LURE (am Laboratoire d’Utilisation du Ray-
onnement Electromagne´tique) in Orsay, Frankreich, am Messplatz DW-11 durchgefu¨hrt
worden. In diesem Messplatz wird ein weißer Strahl benutzt, der von einem 5T-Wiggler
erzeugt wird. Der Durchmesser des Strahls am Probenort ist 50 x 50 µm. Er ist durch
einen Eintrittspalt und einen Kollimator begrenzt.
Im Unterschied zu der Ro¨ntgendiffraktometrie wird bei der energiedispersiven Ro¨nt-
genbeugung weiße Ro¨ntgenstrahlung benutzt. Der auftreffende Ro¨ntgenstrahl fa¨llt unter
einem festen Winkel θ0 auf die Netzebene der Probe. Der gebeugte Ro¨ntgenstrahl wird
unter einem festen Beugungswinkel 2θ0 relativ zur Einfallsrichtung des Strahls detek-






Hierbei ist dhkl der Netzebeneabstand der Netzebene (hkl), h das Planck’sche Wir-
kungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit. Aus dem einfallenden Strahl werden nur
solche Wellenla¨ngen selektiert, die gerade Gleichung (26) fu¨r die Netzebenen (hkl) unter
θ0 erfu¨llen. Da der Detektor bei dieser Methode unter einem konstanten Winkel festge-
halten wird, muss dieser Winkel mit Hilfe einer Kupfer-Folie vor der Messung bestimmt
werden.
Hohe Dru¨cke wurden mit einer a¨hnlichen DAC erzeugt, wie sie in Abbildung 5.2 sche-
matisch dargestellt ist. Zur Druckbestimmung wurde die Rubinfluoreszenzmethode mit
einem Argon-Ionenlaser benutzt. Mit einem beweglichen Tisch kann die Hochdruckzelle
aus dem Ro¨ntgenstrahl herausgenommen und direkt in den Laserstrahl gefahren werden.
Der Laser befindet sich außerhalb der Experimentkammer. Sein Licht wird mit einem
Lichtwellenleiter in die Kammer gelenkt. Mit Hilfe einer Kamera wird der Laserstrahl
genau auf Rubinsplitter fokussiert. Die emittierten Fluoreszenzlinien werden mit einem
weiteren Lichtwelllenleiter zu einem Spektrometer geleitet. Hohe Temperaturen ereicht
man mit einer Außenheizung. Fu¨r die Temperaturmessungen ist ein Thermoelement aus
Alumel-Chromel direkt auf dem Diamanten angebracht.
5.7 Magnetischen Zirkular-Ro¨ntgendichroismus-Messungen in
der ESRF
An der ESRF (European SynchrotronRadiation Facility) in Grenoble wurden die in die-
ser Arbeit vorgestellten magnetischen Zirkular-Ro¨ntgendichroismus-Experimente unter
hohen Dru¨cken am Messplatz ID24 durchgefu¨hrt. Abbildung 5.4 zeigt den schematischen
Aufbau des Messplatzes ID24 [161]. Die Quellen der Synchrotronstrahlung am Messplatz
ID24 bilden derzeit zwei Undulatoren jeweils mit einer Periodenla¨nge von 42 mm. Die
Undulatoren haben einen minimalen Abstand von 20 mm und dabei ein Magnetfeld
von 0.423 T [162]. Zur Fokussierung der Strahlung werden zwei Spiegel mit Kirkpatrick-
Baez-Geometrie benutzt [163]. Der erste und zweite Spiegel in Abbildung 5.4 fokussieren
die Strahlung in vertikaler bzw. horizontaler Richtung. Beide Spiegel werden mit SiC
abgelegt und mit Wasser geku¨hlt. Der Strahlquerschnitt in beiden Richtungen ist in
der Gro¨ßenordnung von 20 x 20 µm2. Dieser Wert ist ungefa¨hr 10 mal kleiner als der
bei einer mit normalen Ablenkmagneten erzeugten Strahlung [162]. Als Polychromator
wird ein Si(111)- oder Si(311)-Kristall in Bragg- oder Laue-Konfiguration verwendet.
Der Messplatz ID24 bietet einen weiten Energiebereich zwischen 5-28 keV fu¨r experi-
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Abb. 5.4: Schematischer Aufbau des Messplatzes ID24 im ESRF.
mentelle Untersuchungen. Die Bragg-Geometrie wird fu¨r den niedrigeren Energiebereich
bis zu ∼12−13 keV und die Laue-Geometrie fu¨r den ho¨heren Energiebereich von ∼15
bis zu 28 keV benutzt [162]. Die zirkulare Polarisation der Strahlung wird durch ei-
ne Lambda-Viertel-Platte (QWP) erzeugt, ein 740 µm dicker Diamant-Kristall in der
Laue-Geometrie [164].
Hohe Dru¨cke wurden mit einer a¨hnlichen DAC erzeugt, wie sie in den energiedispersi-
ven Ro¨ntgenbeugungsexperimenten benutzt wurde (Abbildung 5.2). Die Hochdruckzelle
ist auf einem in alle drei Raumrichtungen beweglichen Tisch montiert, so dass der Strah-
lung genau auf die Probe treffen kann. Zur Druckbestimmung wird die Hochdruckzelle
gedreht, so dass man sie mit dem zur Druckbestimmung beno¨tigten Laser benutzen
kann. Mit Hilfe einer Kamera ist es mo¨glich, die Lage der Rubinsplitter in der Zelle zu
bestimmen.
Im Folgenden soll auf das Messprinzip am Messplatz ID24 in der ESRF eingegangen
werden. Das XMCD-Signal ist als die Differenz der Absorbtionkoeffizienten µ fu¨r rechts
(R) und links-zirkular (L) polarisierte Ro¨ntgenstrahlung definiert. µ wird durch das
Beersche Gesetz gegeben :
I(x) = I0e
−µx (27)
wobei I(x) die Intensita¨t der elektromagnetischen Strahlung nach Durchlaufen der Weg-
strecke x in dem betreffenden Material und I0 die Intensita¨t der eintreffenden Strahlung
ist. So la¨sst sich das XMCD-Signal als
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schreiben. Fu¨r den Fall, dass sich die Intensita¨t des einfallenden Strahls mit der Zeit
nicht a¨ndert, d.h. IL0 = I
R
0 ist, erha¨lt man




Die Intensita¨t I0 in einem Synchrotron nimmt jedoch mit der Zeit ab. Deswegen wird














Das XMCD-Signal kann auch mit einer Strahlung, die eine konstante rechts oder links
zirkular Polarisation hat, bei Umkehrung der Magnetisierungsrichtung gemessen wer-
den. Um systematische Fehler zu reduzieren, wird das XMCD-Signal bei Umkehrung
der zirkularen Polarisation der Strahlung und der Magnetisierungsrichtung in folgender
Sequenz gemessen : RZL+,RZL-,LZL-,LZL+. Hier bezeichnen RZL und LZL rechts bzw.
links zirkular polarisiertes Licht. + und - bezeichnen die Lage des magnetischen Feldes
parallel bzw. antiparallel zum Polarisationsvektor.
5.8 AC-Suszeptibilita¨t unter Druck
Die Messungen der AC-Suszeptibilita¨t der Fe3C-Partikel in Abha¨ngigkeit des Druckes bis
zu 8 GPa sind im Rahmen einer Zusammenarbeit mit Prof. Dr. F. Ono an der Okayama
Universita¨t in Japan durchgefu¨hrt worden. Die Pulver-Probe wurde in eine zylindrische
Form mit einem Radius von 0.7 mm und einer La¨nge von 1.5 mm gepresst. Zur De-
tektion des AC-Suszeptibilta¨t-Signals wurde Cu-Draht als Prima¨r- und Sekunda¨r-Spule
wie in der Abbildung 5.5 um die Probe gewickelt. Als Isolierung wurde ein Polymer
zwischen Probe und Cu-Draht verwendet. Die Probe und das Spulen-System wurden in
einer Teflonkapsel mit einem Radius von 1.5 mm und einer La¨nge von 1.6 mm einge-
schlossen. In der Teflonkapsel befindet sich flu¨ssiges Fluorinert als Drucktra¨ger. Fluo-










Abb. 5.5: Schematische Darstellung der fu¨r Magnetisierungsmessungen unter Druck
verwendeten Druckzelle. [165]. Die Pfeile zeigen die sechs Richtungen, in denen die
Kraft auf die Zelle ausgeu¨bt wird.
genannt. Anschließend wurde diese Teflon-Kapsel in eine wu¨rfelfo¨rmige-Zelle aus Pyro-
phyllite gebracht. Diese Zelle hat eine La¨nge von 6 mm. Hoher Druck wurde in der Zelle
durch Pressen in sechs Richtungen erzeugt (s. Abbildung 5.5). Hierbei wurden sechs
Wolfram-Carbid-Stempel mit einer Maximallast von 250 t benutzt. Zur Druckbestim-
mung wurde die Druckabha¨ngigkeit der Sprungtemperatur von Blei zur Supraleitung
benutzt. Die Temperatur der Probe wurde mit Hilfe einer Si-Diode bestimmt. Das von
der Prima¨rspule erzeugte AC-Magnetfeld hatte eine max. Feldsta¨rke von 0.5 Oe und
eine Frequenz von 950 Hz. Das in der Sekunda¨r-Spule induzierte AC-Signal wurde mit
Hilfe einer Lock-in Versta¨rkers gemessen.
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6. Darstellung und Diskussion der Messergebnisse
Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen an Fe3C-Partikeln zusam-
mengestellt und diskutiert. Erst wird ein U¨berblick u¨ber die Charakterisierung der
Fe3C-Partikel gegeben. Danach sind die Ergebnisse der Energie-dispersiven Ro¨ntgenbeu-
gung und XMCD-Untersuchungen an den Fe3C-Partikeln dargestellt. Falls nicht anders
erwa¨hnt, sind alle Messungen bei Zimmertemperatur durchgefu¨hrt worden.
6.1 Ro¨ntgendiffraktometrie
Abbildung 6.1 zeigt das mit der Cu-Kα erhaltenen Ro¨ntgendiffraktogramm der Fe3C-
Partikel fu¨r den Winkelbereich 2θ = 35o − 60o. Die Intensita¨t wurde hierbei auf den
(112)-Reflex des Zementit normiert. In diesem Diffraktogramm treten alle typischen
Reflexe der orthorhombischen Struktur von Fe3C auf. Neben diesen Reflexen von Fe3C
erkennt man zusa¨tzlich den (111)-Reflex des Al-Substrats, welches zur Winkelkalibrie-
rung benutzt wurde. Die Gitterkonstanten einer Fe3C Probe wurden mit Hilfe eines












berechnet. Aus einer Auswertung aller Linien resultieren die Gitterkonstanten fu¨r Fe3C-
Partikel werden in Tabelle 6.1 gegeben. Zum Vergleich sind zusa¨tzlich auch die Git-
terkonstanten von Bulkmaterial gegeben. Wie man in Tabelle 6.1 sieht, stimmen die
Gitterkonstanten der Fe3C-Partikel mit den entsprechenden Bulk-Werten u¨berein.
Mit Hilfe eines Computer-Programms (Carine) [167] und den zuvor ermittelten Git-
terkonstanten wurde ein Ro¨ntgendiffraktogramm fu¨r Fe3C mit der Cu-Kα-Linie simu-
a b c
(A˚) (A˚) (A˚)
Partikel 5.066 ∓ 0.004 6.724 ∓ 0.008 4.506 ∓ 0.004
Bulk 5.08 6.74 4.53
Tab. 6.1: Die aus Ro¨ntgendiffraktometrie berechneten Gitterkonstanten der Fe3C-Partikel.
Zum Vergleich sind zusa¨tzlich die Bulkwerte gegeben.
6. Darstellung und Diskussion der Messergebnisse 60
θ
Abb. 6.1: Das mit der Cu-Kα erhaltenen Ro¨ntgendiffraktogramm der Fe3C-Partikel. Die
senkrechte blaue Linien stellen die aus den zuvor ermittelten Gitterkonstanten berech-
neten Reflexe fu¨r Fe3C dar. Die orange Linie zeigt das (111)-Reflex des Al-Substrats.
liert. Die so berechneten Reflexe sind vergleichend in Abbildung 6.1 als senkrechte blaue
Linien dargestellt. Es zeigt sich, dass die Simulation mit den gemessenen Intensita¨ten
u¨bereinstimmt. Der (220)-Reflex von Fe3C ist gegenu¨ber der berechneten Intensita¨t hier
eine deutliche Erho¨hung zu beobachten. Der Grund fu¨r die Differenz kann die U¨ber-
lagerung der Intensita¨t des (220)-Reflexes mit dem (110)-Reflex von α-Eisen. Obwohl
α-Fe mit Hilfe des A¨tzprozesses vollsta¨ndig aus dem Pulver gelo¨st sein sollte, deutet
dieses Ergebnis auf das Vorhandensein von verbliebenem α-Fe hin. Aus der Intensita¨t
Vergleich von (110)-Reflex von α-Eisen mit dem von (031)-Reflex von Fe3C kann ein
Fe-Anteil von ungefa¨hr 3 Gew.-%(9 At.%) gescha¨tzt werden.
Aus der Breite der Bragg-Reflexe wurde die mittlere Kristallitgro¨ße von Fe3C-Partikel
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Hier ist B die Halbwertsbreite des Bragg-Reflexes, λ die Wellenla¨nge der verwendeten
Ro¨ntgenstrahlung und dB Kristallitgro¨ße. Aus der Halbwertsbreite des Bragg-Reflexes
wurde eine mittlere Kristallitgro¨ße dB = 22.2∓ 4.2 nm bestimmt.
6.2 TEM- und HRTEM-Untersuchungen
Morphologie und Gro¨ßenverteilung der Fe3C-Partikel wurden mit Hilfe von Ro¨ntgen-
beugung, TEM-(Transmisssion Electron Microscopy) und HRTEM- (High Resolution
Transmisssion Electron Microscopy) Messungen untersucht. Abbildung 6.2 zeigt eine
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der mit der in Kapitel 5 angegebenen
Pra¨parationsmethode hergestellten und gea¨tzten Fe3C-Partikel.
Die Partikel sind polydispersiv und in Form von Clustern agglomeriert. Aufgrund
des Beugungskontrastes sind die einzelnen Partikelgrenzen voreinander zu unterschei-
den. Daher kann die Gro¨ßenverteilung der Partikel aus TEM-Aufnahmen ermittelt wer-
den. Fu¨r die Gro¨ßenverteilung wurden die La¨nge und Breite der ungefa¨hr 100 Partikel
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Abb. 6.2: a) TEM-Aufnahme und b) Partikelgro¨ßenverteilung von gea¨tzten
Fe3C-Partikel [154]. Die Partikelgro¨ßenverteilung wird mit Hilfe von einer Log-
Normalverteilung bestimmt. Daraus ergibt sich eine mittlere Partikelgro¨ße dB = 41.2
nm mit einer Standartabweichung von 24.9 %.





Abb. 6.3: HRTEM-Aufnahmen eines gea¨tzten Fe3C-Partikels [154] In der linken oberen
Ecke des Bildes ist die Fourier-Transformation des weiß markierten Bereiches darge-
stellt. Die Netzebeneabsta¨nde d1 bzw. d2 stimmen mit den d101- bzw. d010- Netzebenen-
absta¨nden von Bulk-Fe3C u¨berein.
ermittelt. Fu¨r die untersuchten Partikel wurde ein La¨ngen zu Breitenverha¨ltnis von 4:3
gefunden [154]. In Abbildung 6.2b ist die aus der La¨nge der Partikel gewonnene Parti-
kelgro¨ßenverteilung dargestellt. Wie man in Abbildung 6.2 sieht, besitzen die Partikel
eine breite Gro¨ßenverteilung. Die experimentell ermittelten Ergebnisse sind mit Hilfe








Hier ist A Amplitudenfaktor, dB die Partikelbreite, σG die geometrische Standartab-
weichung und M der Median der Verteilung. Diese Anpassung ergibt sich eine mittlere
Partikelgro¨ße von dB = 41.2∓ 10.3 nm.
Bei der Darstellung der Ro¨ntgenbeugungsexperimente in Kapitel 6.1.1 wurde bereits
gezeigt, dass die hergestellten Partikel kristallin und nicht amorph sind. Eine weitere
Besta¨tigung dieser Ergebnisse erfolgte mit Hilfe von HRTEM-Untersuchungen. Abbil-
dung 6.3 zeigt eine HRTEM-Aufnahme eines 35 nm grossen Fe3C-Partikels. Um die Net-
zebenenabsta¨nde zu bestimmen, wurde eine Fouriertransformation des weiß umrandeten
Bereiches erstellt. Das Ergebnis ist in der linken oberen Ecke des Bildes in Abbildung
6.3 gezeigt. Die Auswertung des so gewonnenen Beugungsbildes ergab die Netzebenen-
absta¨nde von d1 = 3.42 A˚ und d2 = 6.90 A˚. Wie man in Tabelle 6.2 sieht, stimmen
diese Netzebenenabsta¨nde mit den d101- und d010-Netzebenenabsta¨nden von Bulk-Fe3C
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Partikel
dhkl Bulk Ro¨ntgen HRTEM
d1 = d101 (A˚) 3.38 3.16 3.42
d2 = d010 (A˚) 6.74 6.79 6.90
Tab. 6.2: Die aus Ro¨ntgendiffraktometrie bzw. HRTEM berechnete Netzebenenabsta¨nde d101
und d010 der Fe3C-Partikel. Zum Vergleich sind zusa¨tzlich die Bulkwerte gegeben.
u¨berein. Neben den Ro¨ntgenuntersuchungen liefert dieses Ergebnis noch einen Hinweis
fu¨r die kristalline orthorhombische Struktur der Fe3C-Partikel.
6.3 Magnetisierungsmessungen
Abbildung 6.4a zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit der Magnetisierung der ungea¨tzten
Fe3C-Partikel in einem Magnetfeld von H = 5 kOe. Die Magnetisierung zeigt fu¨r Tem-
peraturen T < T Fe3CC ≈ 485 K den typischen Verlauf M(T) fu¨r einen Ferromagneten.
Oberhalb von TC bleibt jedoch eine Magnetisierung M 6= 0 bestehen. Wie in Kapitel
6.1 bereits erwa¨hnt, liegt hier ein gemischtes Pulver, bestehend aus Graphit, α-Fe und
Zementit vor. Wa¨hrend Graphit nichtmagnetisch ist, ist α-Fe ferromagnetisch mit einer
Curie-Temperatur von TC ∼ 1042 K. Die oberhalb von T = 485 K verbleibende Magne-
tisierung ist demnach dem α-Fe zuzuordnen. Bei weiterer Aufheizung der Probe wird
ein plo¨tzlicher Anstieg der Magnetisierung bei T ' 730 K beobachtet. Diese Erho¨hung
resultiert aus dem Zersetzungsprozess von Fe3C in α-Fe und Graphit. Die Zersetzung-
stemperatur in Partikel liegt bei T Fe3C,PartikelZersetz. = 730−900 K, a¨hnlich wie bei Bulk-Fe3C
T Fe3C,BulkZersetz. = 800 K [155].
Oberhalb von T = 730 K steigt die Magnetisierung bei der Zersetzung mit zuneh-
mender Temperatur und na¨hert sich asymptotisch der Magnetisierungskurve des α-Fe
an. Bei einer Temperatur von T ' 880 K ist die Zersetzung vollsta¨ndig und es liegt nur
noch α-Fe vor. Der Magnetisierungsverlauf entspricht dem des α-Fe mit TC = 1042 K
[1]. Bei anschließender Abku¨hlung steigt die Magnetisierung, wie es fu¨r α-Fe zu erwarten
ist. Bei Zimmertemperatur erreicht die Magnetisierung einen Wert von 135 emu g−1.
Dieser Wert ist gro¨ßer als die Magnetisierung der Ausgangsprobe, da das magnetische
Moment von α-Fe (µ=2.2 µB) gro¨ßer ist als das des Eisens in der interstitiellen Verbin-
dung Fe3C (µ=1.88 µB). Aufgrund des Graphits-Anteils in der Probe entspricht der auf
T → 0 extrapolierter Wert der Sa¨ttigungsmagnetisierung nicht dem Wert von reinem α-








Abb. 6.4: Die Temperaturabha¨ngigkeit der Magnetisierung der a) ungea¨tzten und b)
gea¨tzten Fe3C-Partikel von Zimmertemperatur bis T = 950 K bzw. 600 K. Als inset ist
die M(H)-Abha¨ngigkeit der gea¨tzten Probe bei T = 600 K dargestellt.
Fe (210 emug−1). Unter Verwendung dieses Wertes des magnetischen Momentes konnte
der Kohlenstoff-Anteil in der Probe zu 35 Gew.-% (13 At.-%) gescha¨tzt werden.
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Magnetisierung der Fe3C-Partikel nach dem A¨tz-
prozess ist in Abbildung 6.4b fu¨r Temperaturen bis T = 600 K dargestellt. Man erkennt,
dass der A¨tzprozess nur geringe Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften des
Zementits hat. Die Curie-Temperatur bleibt auch nahezu unvera¨ndert bei 485 K. Durch
das A¨tzen des Phasengemisches wird also nahezu sa¨mtliches α-Fe herausgelo¨st. Dies
ist an der deutlich reduzierten Magnetisierung oberhalb von T Fe3CC im Vergleich zu
Abbildung 6.4a zu erkennen. Man erkennt auch hier an der nicht verschwindenden Ma-
gnetisierung oberhalb T Fe3CC , dass immer noch ein Rest α-Fe vorliegt. Als Inset ist in
Abbildung 6.4b die M(H)-Abha¨ngigkeit der gea¨tzten Probe bei T = 600 K dargestellt.
Das nicht lineare Verhalten der Magnetisierung besta¨tigt auch hier das Vorhandensein
von bei dieser Temperatur ferromagnetischem α-Fe. Da Zementit bei dieser Tempera-
tur paramagnetisch ist, kann der ferromagnetische Beitrag von α-Fe durch Abzug des
paramagnetischen Beitrags abgescha¨tzt werden. Die so erhaltene Magnetisierungskurve
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Abb. 6.5: Feldabha¨ngigkeit der Magnetisierung von gea¨tzten Fe3C-Partikeln. Als Inset
sind die M(H)-Kurven fu¨r den Magnetfeldbereich -5 kOe ≤ H ≤ 5 kOe. Die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung und Koerzitivfeldsta¨rke bei Zimmertemperatur stimmen mit den
entsprechenden Bulk-Werten u¨berein.
des α-Fe ist ebenfalls dem Inset in Abbildung 6.4b beigefu¨gt. Da kein Graphit in der
untersuchten Probe vorlag, konnte somit der Eisen-Anteil auf weniger als 2 Gew.-%(6
At.-%) gescha¨tzt werden. Dieser Wert ist vergleichbar mit den aus der Ro¨ntgenbeugung
erhaltene Fe-Anteil ( 3 Gew.-% (9 At.-%)).
In Abbildung 6.5 sind die M(H)-Kurven der Fe3C-Partikel fu¨r Magnetfelder -50
kOe ≤ H ≤ 50 kOe bei drei verschiedenen Temperaturen, T = 5, 100 und 293 K darge-
stellt. Die Sa¨ttigung der Magnetisierung erfolgt jeweils bei H ≈ 15 kOe. Die Sa¨ttigungs-
magnetisierungM0 wurde durch lineare Extrapolation auf H = 0 fu¨r den Magnetfeldbe-
reich 20 kOe≤ H ≤50 kOe ermittelt. Bei T = 5 K hatM0 einen Wert von 132.6 emu g−1.
Dieser Wert stimmt mit dem fru¨herer Arbeiten u¨berein [15,144,145,148–152]. Als Inset
ist in Abbildung 6.5 die M(H)-Abha¨ngigkeit fu¨r kleine Magnetfelder -5 kOe ≤ H ≤ 5
kOe vergro¨ßert dargestellt. Die Koerzitivfeldsta¨rke hat bei T = 5 K einen Wert von
HC ' 1.35 kOe und nimmt auf HC ' 0.45 kOe bei Zimmertemperatur mit steigender
Temperatur ab.
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Bis jetzt wurde ein U¨berblick u¨ber die Charakterisierung der Fe3C-Partikel ge-
geben. Fe3C-Partikel wurden mit Hilfe von TEM, HRTEM, Ro¨ntgendiffraktometrie
und Magnetisierungsmessungen (M(T)und M(H)) charakterisiert. Ro¨ntgendiffraktome-
trie Untersuchungen zeigte, dass Fe3C-Partikel in einem orthorhombische Kristalstruk-
tur kristallisiert. Die aus der Auswertung von Ro¨ntgenspektren erhaltenen Gitterkon-
stanten der Fe3C-Partikel mit den entsprechenden Bulk-Werten u¨berein. Morphologie
und Gro¨ßenverteilung der Fe3C-Partikel wurden mit Hilfe von TEM und HRTEM-
Messungen untersucht. TEM-Untersuchungen ergaben eine mittlere Partikelgro¨ße von
dB = 41.2 ∓ 10.3 nm. HRTEM-Untersuchungen besta¨tigten die kristalline orthorhom-
bische Struktur der Fe3C-Partikel. Bei HRTEM-Untersuchungen sind auch die Gitter-
absta¨nde bestimmt worden, die dem Zementit zugeordnet werden ko¨nnen. Die Magneti-
sierungsmessungen zeigte, dass magnetische Eigenschaften der Fe3C-Partikel a¨hnlich wie
der entsprechenden Bulk-Eigenschaften sind. Die Ro¨ntgendiffraktometrie zusammen mit
der Magnetisierungsmessungen zeigten, dass Fe-Anteil in der Probe unterhalb 3 Gew.-%
(9 At.-%) liegt. Alle dieser Ergebnissen zeigte, dass die Fe3C-Partikel gut charakterisiert
sind und fast keine unerwu¨nschte fremde Phasen haben.
6. Darstellung und Diskussion der Messergebnisse 67
6.4 Energiedispersive Ro¨ntgenbeugung unter hohem Druck
In den Abbildungen 6.6 und 6.7 sind Teile der energiedispersiven Ro¨ntgenbeugungsdif-
fraktogramme der Fe3C-Partikel fu¨r das Energieintervall 20 keV ≤ E ≤ 40 keV bei
T = 300 K (Zimmertemperatur) bzw. bei T = 550 K in Abha¨ngigkeit vom Druck
0 ≤ p ≤ 20 GPa dargestellt. Die verschiedenen Bragg-Reflexe werden eindeutig als sol-
che der orthorhombischen Struktur von Fe3C identifiziert. Bei Erho¨hung des Druckes
verschieben sich die Bragg-Reflexe zu ho¨heren Energien, d.h. die Gitterkonstanten wer-
den gema¨ß Gleichung 26 und 31 mit zunehmendem Druck kleiner. Die Verschiebung der
Reflexe ist durch zwei zusa¨tzlich eingezeichnete Linien in den Abbildungen 6.6 und 6.7
verdeutlicht. Diese Linien verbinden die Maxima der (210)-Reflexe in Abha¨ngigkeit vom
Druck. Es werden selbst bei den gro¨ßten Dru¨cken von p = 20 GPa keine zusa¨tzlichen
Linien beobachtet, d.h. es tritt unter Druck kein struktureller Phasenu¨bergang auf. Die
Probe bleibt orthorhombisch fu¨r alle angelegten Dru¨cke.
Die Bestimmung der Maxima der Bragg-Reflexe wurde mit dem Programm EDXN
durchgefu¨hrt [168]. Aus der Lage der Reflexe ko¨nnen die Netzebenenabsta¨nde dhkl mit
Hilfe von Gleichung 26 berechnet werden. Aus den berechneten Netzebenenabsta¨nden
wurden die Gitterkonstanten der untersuchten Probe bestimmt. Fu¨r die orthorhombische
Kristallstruktur ist dhkl durch Gleichung 31 gegeben. Aus den experimentell bestimmten
dhkl-Werten und der Gleichung 31 werden die Gitterkonstanten der Fe3C-Partikel in
Abha¨ngigkeit vom Druck fu¨r 300 K und 550 K berechnet. Die Druckabha¨ngigkeit der
Gitterkonstanten der Fe3C-Partikel ist in Abbildung 6.8 bei 300 K (geschlossene Kreise)
und 550 K (offene Kreise) dargestellt. Aufgrund der thermischen Ausdehnung der Probe
sind die Gitterkonstanten a, b und c bei 550 K gro¨ßer als bei 300 K. Mit der Erho¨hung
des Druckes nehmen alle Gitterkonstanten der Probe bei 300 K und 550 K monoton ab.
Die Abnahme der Gitterkonstanten a mit steigendem Druck ist bei 300 K und 550 K
innerhalb der Fehlergrenzen gleich, wa¨hrend sie fu¨r die Gitterkonstanten b und c bei
550 K kleiner als bei 300 K ist. Dies deutet darauf hin, dass das Kristallgitter bei 550
K in b- und c-Richtung ha¨rter als bei 300 K ist.
Die Druckabha¨ngigkeit der experimentell bestimmten Gitterkonstanten von Fe64Ni36-
[169] und Fe72Pt28-Invar-Legierungen [170,75] zeigen Diskontinuita¨ten bei einem Druck,
bei dem man einen sog. HM-LM U¨bergang beobachtet. Solche Diskontinuita¨ten sind
in den Druckabha¨ngigkeiten der Gitterkonstanten von Fe3C jedoch nicht zu erkennen
(Abbildung 6.8).
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Abb. 6.6: Energiedispersive Ro¨ntgenbeugungsspektren im interval 20 ≤ p ≤ 30 keV fu¨r Fe3C-
Partikel bei 300 K bei verschiedenen Dru¨cken p. Die Spektren fu¨r p > p0(Normaldruck) GPa
sind in y-Richtung verschoben dargestellt. In den Spektren sind nur typischen Maxima fu¨r
orthorhombische Struktur zu erkennen. Die vertikale durchgezogene bzw. die gestrichelte Linie
zeigen jeweils die Lage des (210)-Bragg-Reflexes bei Normaldruck p0 bzw. p > p0.
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Abb. 6.7: Energie dispersive Ro¨ntgenbeugung fu¨r die Fe3C-Partikel bei T = 550 K. Ansonsten
ist die Darstellung der gleiche wie im Abb. 6.6.
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Abb. 6.8: Gitterkonstanten der Fe3C-Partikel bei 300 K (gefu¨llte Kreise) und 550 K (offene
Kreise) in Abha¨ngigkeit vom Druck p.
In Abbildung 6.9 ist die Druckabha¨ngigkeit der relativen Volumena¨nderung V/V0 von
Fe3C bei 300 K und 550 K dargestellt. Hier bezeichnet V0 das Volumen der Elementar-
zelle bei Normaldruck. Der Verlauf der Druckabha¨ngigkeit des V/V0 ist fu¨r T = 550 K
und 300 K unterschiedlich. Mit zunehmendem Druck ist bei 300 K die A¨nderung des
Volumens deutlich gro¨ßer als bei 550 K, was auf ein Weichwerden des Kristallgitters
mit abnehmender Temperatur hindeutet. Die Birch-Murnaghan-Gleichung beschreibt




























Hier bezeichnet B0 das isothermale Kompressionsmodulus bei Normaldruck und B
′
0 die
erste Ableitung von B0 nach p. Trotz vieler Einschra¨nkungen (siehe Anhang A2) de-
finiert diese Formel mit Erfolg die Kompressibilita¨t der Festko¨rper unter Druck. Eine
ausfu¨hrliche Herleitung dieser Formel ist in Anhang A2 zu finden. Die Bestimmung
des Kompressionsmoduls der Fe3C-Partikel geschieht versuchsweise mit Hilfe der Birch-
Murnaghan-Gleichung (Gl. 34). Durch Anpassung dieser Formel an die experimentellen
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Abb. 6.9: Zustandsgleichung der Fe3C-Partikel bei 300 K (offene Kreise) und 550 K
(gefu¨llte Kreise).
Ergebnisse werden B0 und B
′
0 und V0 fu¨r 300 K und 550 K berechnet. Bei der Auswer-
tung der Ergebnisse ist das Volumen V0 als ein freier Parameter gewa¨hlt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 6.3 gegeben. Das berechnete V0 stimmt sehr gut mit dem aus den
energiedispersiven Ro¨ntgenbeugung erhaltenen Gitterkonstanten berechneten Wert fu¨r
V0 = 150.4 A˚ u¨berein.
Temperatur a b c V0 (Gitter) B0 B
′
0 V0(BMG)
(K) (A˚) (A˚) (A˚) (A˚3) (GPa) (A˚3)
300 5.02 6.70 4.46 150.4 ± 0.1 174 ± 13 5.9 ± 1.0 150.9
550 5.03 6.72 4.48 151.2 ± 0.2 199 ± 5 9.7 ± 2.6 151.7
Tab. 6.3: Die Gitterkonstanten, die aus Gitterkonstanten berechneten V0 (Gitter) und
durch Anpassung der Birch-Murnaghan-Gleichung an die experimentell Daten berechneten
V0(BMG), B0 und B
′
0 der Fe3C-Partikel bei 300 K und 550 K.
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Abb. 6.10: Temperaturabha¨ngigkeit des Kompressionsmodulus B0 von Fe3C-Partikeln
und einer Fe64Ni36-Invar-Legierung.
In Abbildung 6.10 sind das berechnete Kompressionsmodul B0 von Fe3C-Partikeln
bei 300 K und 550 K und die Temperaturabha¨ngigkeit des Kompressionsmoduls ei-
ner Fe64Ni36-Invar-Legierung dargestellt. Das Kompressionsmodul bei 300 K und 550
K wurde als B0(300K) = 174 ± 13 GPa bzw. B0(550K) = 199 ± 5 GPa bestimmt.
Die B0(300K)- und B
′
0(300K)-Werte sind fast gleich mit dem Wert von Bulk Fe3C
[143,171,172].
Die Abnahme des Kompressionsmoduls bei Unterschreiten der Curie-Temperatur ist
typisch fu¨r Invar-Legierungen [17,25] und wie man in Abbildung 6.10 sieht, tatsa¨chlich
a¨hnlich fu¨r die Fe3C-Partikel, fu¨r die das Kompressionsmodul bei 550 K deutlich gro¨ßer
als bei 300 K ist. Der Unterschied betra¨gt etwa 14 % und ist damit vergleichbar mit dem
in einem a¨hnlichen Temperaturbereich experimentell gefundenen Unterschied des Kom-
pressionsmoduls einer Fe66Ni34-Invar-Legierung [25]. Mit Hilfe von Ultraschallgeschwin-
digkeitsmessungen unter Druck haben auch Dodd et al. eine Abnahme der elastischen
Konstanten wie z.B. des Youngschen Moduls oder CL unterhalb der Curie Temperatur
an Bulk-Fe3C beobachtet [173].
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Die anomale Temperaturabha¨ngigkeit des Kompressionsmoduls und der elastischen
Konstanten zusammen mit dem Verhalten der thermischen Ausdehnung von Bulk-
und Partikeln-Fe3C deuten also darauf hin, dass wie in FeNi-Invar Moment-Volumen-
Instabilita¨ten (MVI) auch in Fe3C vorhanden sind. Neben dem Grundzustand, dem
sogenannten HM-Zustand eines solchen Systems mit MVI, existiert ein zweiter ange-
regter Zustand, der LM-Zustand (siehe Abbildung 2.9) bei kleineren Volumina. Da sich
durch a¨ußeren Druck das Volumen der Probe verringert, kann so mit steigendem Druck
in diesem Modell der LM-Zustand zunehmend begu¨nstigt. Auch durch Steigerung der
Temperatur kann die Besetzung des LM-Zustandes erho¨ht werden. Bei hohen Tempe-
ratur sind daher gro¨ßere Dru¨cke notwendig, um das Material zu komprimieren. Eine
Probe mit MVI ist bei hohen Temperaturen ha¨rter als bei tiefen Temperaturen.
Die Birch-Murnaghan-Gleichung beschreibt das elastische Verhalten isotroper
Festko¨rper unter Druck. Wie in Abbildung 6.8 zu erkennen, ist die Druckabha¨ngigkeit
der Gitterkonstanten offensichtlich nicht isotrop. Daher kann die Auswertung unserer
experimentellen Ergebnisse mit dieser Gleichung nicht das exakte Verhalten von Fe3C
wiedergeben, sondern nur na¨herungsweise die elastischen Eigenschaften beschreiben.
Die Ergebnisse der energiedispersiven Ro¨ntgenbeugungsexperimente unter Druck
ko¨nnen nur Informationen u¨ber die A¨nderung der Gittereigenschaften von Fe3C ge-
ben. Ob eine Invar typische magnetische Instabilita¨t in Fe3C tatsa¨chlich vorhanden ist,
kann allein mit der Untersuchung Druckabha¨ngigkeit der Gitterkonstanten und Tempe-
raturabha¨ngigkeit des Kompressionsmoduls nicht entschieden werden. Dazu braucht es
der Kenntnis der Druckabha¨ngigkeit des magnetischen Moments oder damit verknu¨pf-
ter magnetischer Parameter, die jedoch durch Mo¨ssbauer-Spektroskopie oder XMCD-
Untersuchungen unter Druck ermittelt werden ko¨nnen.
6. Darstellung und Diskussion der Messergebnisse 74
6.5 Magnetischer Ro¨ntgen-Zirkular-Dichroismus unter hohem
Druck
Eine direkte Methode, Moment-Volumen-Instabilita¨ten zu untersuchen, ist die Messung
der Magnetisierung und damit verknu¨pfter Parameter unter Druck. Verschiedene expe-
rimentelle Techniken wie Mo¨ssbauer Spektroskopie [59–61], XES [76] und XMCD [73,75]
wurden schon fu¨r die Untersuchungen magnetischer Eigenschaften verschiedener Invar-
Legierungen unter Druck erfolgreich eingesetzt. Da fu¨r Mo¨ssbauer-Spektroskopie das
57Fe Isotop erforderlich ist, hat diese Methode einen Nachteil. Bei der Herstellung von
Fe3C braucht man eine unrealistisch große Menge von
57Fe, um einen relativ großen An-
teil von 57Fe in Fe3C und damit ein messbares Signal bei der Mo¨ssbauer-Spektroskopie
zu erhalten. Daher ist diese Methode fu¨r Fe3C nicht einsetzbar. Wir haben deswegen die
magnetische Instabilita¨t von Fe3C mit der XMCD-Methode untersucht. XMCD unter
Druck hat auch einen Nachteil. Aufgrund der großen Absorption der Diamanten, die bei
der Erzeugung von hohen Dru¨cken benutzt werden, kann man fu¨r U¨bergangsmetalle nur
im Bereich gro¨ßerer Energie, na¨mlich an der K-Kante, arbeiten.
Abbildung 6.11a zeigt die Fe-K-Kante von XAS-Spektren (X-Ray Absorption
Spectroscopy) fu¨r Fe und Fe3C-Partikel. Die Spektren lassen Folgendes erkennen.
Erstens ist die Lage der Absorptionskanten von Fe und Fe3C identisch. Da die Lage
der Kante sich mit steigender chemischer Wertigkeit des Absorberatoms zu ho¨herer
Energie verschiebt, hat das Fe in Fe3C die gleiche chemische Wertigkeit wie metallisches
Eisen. Zweitens ist in beiden Spektren eine Schulter bei ungefa¨hr 7120 eV fu¨r Fe und
7115 eV fu¨r Fe3C-Partikel zu beobachten. Oberhalb der K-Kante sind beide Spektren
jedoch unterschiedlich. Weil das Fe jeweils in strukturell unterschiedlicher Umgebung
vorliegt. Um genauere Aussagen u¨ber die strukturellen Verha¨ltnisse machen zu ko¨nnen,
mu¨ssen also die Ro¨ntgenabsorptionsspektren bei ho¨herer Energie oberhalb der K-Kante
ausgewertet werden.
Abbildung 6.11b zeigt einen Ausschnitt der aus XAS-Spektren erhaltenen XMCD-
Spektren von Fe und Fe3C-Partikel bei einem Druck von 0.5 GPa. Das XMCD-Spektrum
von Fe stimmt mit den Spektren in der Literatur [161] u¨berein. Das erste Minimum
beider Spektren (I in Abb. 6.11b) liegt bei fast dem gleichen Energiewert. Fu¨r Fe3C
wird ein Maximum bei 7114 keV (II in Abb. 6.11b) beobachtet, wa¨hrend das XMCD-
Spektrum von Fe ein mehrfach aufgespaltenes Maximum bei ungefa¨hr 7120 keV (III in
Abb. 6.11b) zeigt.
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Abb. 6.11: XAS und XMCD-Spektren von Fe und Fe3C-Partikel.
Abbildung 6.12a und b zeigen die XMCD-Spektren von Fe3C mit zunehmendem bzw.
abnehmendem Druck. Wir haben erst die Spektren von 0.5 bis zu 20 GPa mit zuneh-
mendem Druck, danach von 20 bis zu 0.5 GPa mit abnehmendem Druck gemessen. Mit
zunehmendem Druck wird die Intensita¨t der gemessenen Spektren stetig geringer, mit
abnehmendem Druck steigt sie stetig an. Das Spektrum, das zu Beginn bei p=0.5 GPa
gemessen wurde, ist dem Spektrum, das am Ende des Experiments mit abnehmendem
Druck bei p=0.5 GPa gemessen wurde fast gleich, das gesamte Verhalten also reversi-
ble. Die Intensita¨t der mit abnehmendem Druck gemessenen Spektren ist jedoch etwas
gro¨ßer als die der mit zunehmendem Druck gemessenen Spektren.
Das XCMD-Spektrum an der K-Kante gibt nicht in direkter Weise das Verhalten
der Gesamtmagnetisierung wieder. Wie in Kapitel 3 diskutiert, ko¨nnen die 1s→4p
U¨berga¨nge aufgrund der d-p Coulombwechselwirkung durch die besetzten d -Zusta¨nde
beeinflusst werden. Man kann daher nur eine indirekte Aussage u¨ber das magnetische
Moment des untersuchten Systems erhalten. Wie bei XMCD an der L-Kante, ist die
Fla¨che unter den Spektren representative fu¨r das magnetische Moment sein. Wir haben
die Fla¨chen unter den in Abbildung 6.12 gezeigten Spektren fu¨r jeden angelegten Druck
berechnet. Die Integration erfolgte im Energiebereich 7107 < E < 7125 eV. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 6.13 fu¨r zunehmenden (geschlossene Punkte) und abnehmenden
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Abb. 6.12: XMCD-Spektren der Fe3C-Partikel in Abha¨ngigkeit des Druckes 0.5-19.5
GPa : a) bei zunehmendem, b) bei abnehmendem Druck.
(offene Kreise) Druck gezeigt. Man erkennt, dass mit zunehmendem Druck bis zu 8 GPa
das XMCD-Signal nur leicht abnimmt. Im MVI-Modell bedeutet das, dass das System
im HM-Zustand bis zu einen kritische Druck von ∼ 8 GPa verbleibt. Im Bereich um 10
GPa wird eine abrupte Abnahme des Signals beobachtet. Ab 15 GPa bleibt das XMCD-
Signal dann relativ wieder nahezu konstant. Das entspricht fu¨r den LM-Zustand. Wir
beobachten also einen deutlichen HM-LM-U¨bergang in der Na¨he von 10 GPa. Unter der
Annahme, dass die Fla¨chen unter den Spektren proportional zum magnetischen Moment
des Systems sind und die Fla¨che unter dem Spektrum bei p ≈ 0 GPa einem magneti-
schen Moment von Fe3C im Grundzustand von 1.8 µB entspricht, erha¨lt man aus der
Fla¨che bei p ≈ 15 GPa ein magnetisches Moment von µ ≈ 0.4 µB fu¨r das Moment des
LM-Zustands.
Abbildung 6.13 zeigt das integrierte XMCD-Signal von Fe3C in Abha¨ngigkeit vom
Volumen. Das Volumen bei unterschiedlichen Dru¨cken wurde aus der energiedispersiven
Ro¨ntgenbeugung bestimmt. Wie man hier sieht,dass die entstehende Volumena¨nderung
bei dem U¨bergang vom HM- in den LM-Zustand stets in der Gro¨ßenordnung von etwa
5 % hat. Sie ist vergleichbar mit der experimentell bestimmten und theoretisch berech-
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Abb. 6.13: Integrierte XMCD-Intensita¨t der Fe3C-Partikel in Abha¨ngigkeit vom Druck
und Volumen.
neten Volumena¨nderung fu¨r verschiedene Invar-Legierungen wie Fe65Ni35 und Fe72Pt28.
Der kritische Druck pc ≈ 10 GPa, um einen HM-LM-U¨bergang fu¨r Fe3C zu beobach-
ten, ist deutlich gro¨ßer als bei anderen Invar-Legierungen wie z.B. Fe65Ni35 (pc=5 GPa)
oder Fe72Pt28 (pc=4 GPa). Der unterschiedliche pc-Wert kann mit dem Kompressionmo-
dul von Fe3C erkla¨rt werden. Da das Kompressionsmodul von Fe3C bei 300 K (B0=174
GPa) gro¨ßer als das von Fe65Ni35 (B0=110 GPa) und Fe72Pt28 (B0=78 GPa) ist, wird
ein entsprechend gro¨ßerer Druck beno¨tigt, um einen HM-LM-U¨bergang zu induzieren.
Die Frage, ob dieser U¨bergang mit dem Absinken der Curie-Temperatur zu tun hat,
bleibt jedoch offen. Um die Druckabha¨ngigkeit von TC zu bestimmen wurde die AC-
Suszeptibilita¨t der Fe3C-Partikel unter Druck gemessen. Dazu wurde die in Kapitel 5.6
erkla¨rte Druckzelle verwendet, mit welcher ein Druck von bis zu 8 GPa erreicht werden
kann. Zum Schutz der verwendeten Druckzelle wurden Messungen auf eine Maximal-
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temperatur von 400 K begrenzt.
In Abbildung 6.14 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der AC-Suzseptibilita¨t der Fe3C-
Partikel fu¨r verschiedene Dru¨cke bis zu p = 7.7 GPa dargestellt. Aus der bei p = 0 GPa
gemessenen AC-Suszeptibilita¨t wurde ein TC = 485 K bestimmt. Dieser Wert stimmt
gut mit der aus SQUID-Messungen erhaltenen Curie-Temperatur u¨berein. In der bei
p = 0 GPa gemessenen AC-Suszeptibilita¨t-Kurve steigt die Suszeptibilita¨t mit steigender
Temperatur bis kurz vor Erreichen von TC allma¨hlich an und ein deutlicher Hopkinson-
Peak bei T ≈ 400 K ist zu beobachten [174]. Mit zunehmendem Druck wird dieser Peak
erst abgeflacht und verschwindet fu¨r ab p = 3.5 GPa. Eine solche Druckabha¨ngigkeit des
Hopkinson-Peaks wurde schon fu¨r ungeordnete Fe70Pt30-Invar-Legierungen beobachtet
[71].
Abb. 6.14: AC-Suszeptibilita¨t der Fe3C-Partikel bei verschiedenen Dru¨cken p. Die Pfei-
len zeigen jeweils die Curie-Temperaturen bei p=0 und 7.7 GPa. Die bei p=0 GPa
gemessene Magnetisierung wurden ohne Druckzelle gemessen.
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Die maximale Temperatur T < 400 K ist nicht hoch genug, um TC fu¨r Dru¨cke
zwischen 2 GPa ≤ p ≤ 6.5 GPa zu beobachten. Erst ab p = 7.7 GPa wird ein TC ≈
400 K bestimmt. Unter der Annahme, dass die Curie-Temperatur von Fe3C linear mit
zunehmendem Druck abnimmt, bestimmt man fu¨r Fe3C eine negative A¨nderung von TC
mit dem Druck dTC
dP
= −11 K/GPa. Diese A¨nderung ist kleiner als der anderer Invar-
Legierungen wie Fe68Ni32 (
dTC
dP
= −35 K/GPa) und Fe70Pt30 (dTCdP = −30 K/GPa). Dies
kann wieder mit dem vergleichsweise gro¨ßeren Kompressionsmodul von Fe3C erkla¨rt
werden.
Aus der Druckabha¨ngigkeit der TC berechnet man eine TC von 385 K bei p = 15 GPa.
Das bedeutet, dass die Fe3C-Partikel bei diesem Druck immer noch eine TC deutlich
oberhalb der Zimmertemperatur haben. Erst ab einem Druck von ungefa¨hr 18 GPa
erha¨lt man eine TC , die kleiner als Zimmertemperatur ist. Wir ko¨nnen daher schließen,
dass der in Abbildung 6.13 dargestellte U¨bergang bei ungefa¨hr p = 12 GPa einen HM-
LM-U¨bergang darstellt, nicht jedoch einen FM-PM-(Paramagnetischen) U¨bergang.
Wie in Abbildung 6.13 zu sehen ist, wird kein hysteretisches Verhalten fu¨r die
integrierte Fla¨che unter den Spektren fu¨r zu- und abnehmenden Druck beobachtet.
Wa¨hrend das druckabha¨ngige Hyperfeinfeld von Fe65Ni35 kein hysteretisches Verhalten
zeigt [59–61], haben Odin et al. [73,75] ein hysteretisches Verhalten fu¨r das Integrierte
XMCD-Signal von Fe72Pt28 beobachtet (siehe Abb. 2.11. Die Ursache fu¨r ein solche Hys-
terese von Fe72Pt28 bleibt jedoch unklar. Fu¨r ungeordnete Fe70Pt30 haben Matsushita
et al. aber ein AF oder Spin-Glas artige neue magnetische Phase bei hohen Dru¨cken
(p ' 7 GPa )beobachtet. Es ist daher zu vermuten, dass diese neue AF-Phase zu einem
sog. Pinning-Effekt fu¨hren kann, was ein Erkla¨rung fu¨r das durch Odin et al. [73,75]
beobachteten hysteretischen Verhalten des Integrierte XMCD-Signals von Fe72Pt28 sein
kann.
Im Rahmen der local spin density approximation (LSDA) mit generalized gradient
approximation (GGA) haben Voc˘adlo et al. [175] theoretisch die Druckabha¨ngigkeit de-
er Gesamtenergie und des magnetischen Moments von Fe3C berechnet. Das Ergebnis
dieser Berechnungen ist in Abbildung 6.15 (offene Kreise) dargestellt. Danach das ma-
gnetische Moment von Fe in Bulk-Fe3C eine deutliche Abnahme erst oberhalb eines
Druckes von 40 GPa zeigt und man erreicht einen NM-Zustand bei einem Druck von
60 GPa. Zum Vergleich ist in dieser Abbildung das aus unsere XMCD-Untersuchungen
erhaltenen integrierte XMCD-Signal auch dargestellt. Wie man hier sieht, ist der theo-
retisch berechneten Druck von 60 GPa fu¨r einen FM-NM-U¨bergang ist ungefa¨hr 3 mal
grosser al der Druck, in dem wir einen LM-NM-U¨bergang beobachtet haben. Die Auto-
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Abb. 6.15: Das theoretisch berechneten magnetische Moment (offene Kreise) [175] und
das integrierten XES-Spektren von Fe3C (geschlossene Kreise) [176] in Abha¨ngigkeit des
Druckes. Zum Vergleich ist unsere intergrierte XMCD-Signal (Rote punkte) in Abha¨ngig-
keit des Druckes auch gegeben.
ren geben keinen Hinweis auf einen mo¨glichen Druck-induzierten HM-LM-U¨bergang in
dieser Legierung, was wir bei ungefa¨hr 12 GPa beobachtet haben. Das Problem liegt in
der Methode selbst. Nach [179] hat die GGA-Methode Schwierigkeiten um magnetische
Zustand eines Systems zu definieren, in dem die FM- und NM-Zustand entartet ist.
Mit Hilfe von XES haben Lin et al. [176] die Druckabha¨ngigkeit des magnetischen
Moments von Bulk-Fe3C experimentell untersucht und beobachtet, dass das magneti-
sche Moment von Fe3C mit zunehmendem Druck schneller abnimmt, als die theoretisch
berechnete Druckabha¨ngigkeit des Moments vorhersagt (siehe geschlossene Kreise in Ab-
bildung 6.15). Das magnetische Moment von Fe in Fe3C nimmt nach dieser Ergebnisse
zuna¨chst linear mit zunehmendem Druck ab. Ab einem Druck von ∼25 GPa findet man
kein magnetisches Signal mehr. Die Autoren vermuten, dass diese Abnahme des magne-
tischen Moments mit entweder dem HM-LM- oder dem FM-NM-U¨bergang zu tun hat.
Die Ergebnisse von Lin et al. ist leider nicht aussagekra¨ftig, um zu entscheiden, ob es
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Abb. 6.16: Das theoretisch berechneten Gesamtenergie von Fe3C in Abha¨ngigkeit des
Volumens der Einheitszelle fu¨r FM (geschlossene Kreise) und NM-Zustand (offene Krei-
se) [179]. Der FM-Grundzustand liegt bei V0 = 150 nm
3, wa¨hrend einer NM-Zustand
hingegen bei kleinerem Volumen und energetisch etwa 0.5 mRy ho¨her als FM-Zustand
liegt.
eine HM-LM-U¨bergang in einem Druckbereich 0 ≤ p ≤ 15 GPa gibt, da die nur drei
Messpunkte zwischen 0-15 GPa haben.
Unsere experimentelle Ergebnisse der XMCD fu¨r Fe3C hat die Interesse von Theore-
tiker geweckt, um die elektronische Eigenschaften von Fe3C zu untersuchen. Mit Hilfe
von ab initio-KorringaKohnRostoker (KKR) in atomic sphere approximation (ASA) Me-
thode [177,178] haben Khmelevskyi et al. elektronische Struktur von Fe3C bei T = 0
berechnet [179]. Die aus dieser Berechnung gewonnenen Gesamtenergie von Fe3C in
Abha¨ngigkeit vom Volumen ist in Abbildung 6.16 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
der FM-Grundzustand ungefa¨hr bei V0 = 150 nm
3 liegt. Dieser Wert stimmt mit un-
seren experimentelle Wert von V0 = 151 nm
3 u¨berein. Neben diesem Zustand findet
man einer NM-Zustand bei kleinerem Volumen. Dieser Zustand liegt jedoch energetisch
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etwa 0.5 mRy ho¨her als FM-Zustand. Beide Zusta¨nde trifft ungefa¨hr bei V0 = 145 nm
3.
Auch diese Wert ist in qualitativer U¨bereinstimmung mit den unseren experimentelle
Wert fu¨r Volumen V0 = 144 nm
3, bei dem wir ein HM-LM-U¨bergang beobachtet haben.
Diese theoretisch berechneten Gesamtenergie Darstellung von Fe3C zeigt deutlich, dass
ein MVI in Fe3C vorhanden sein muss und so unterstu¨tzt unsere Ergebnisse von XMCD
unter hohen Dru¨cken fu¨r Fe3C. Khmelevskyi et al. haben auch die druckabha¨ngigkeit
des magnetischen Moments von FeI und FeII-Pla¨tze in Fe3C-Struktur untersucht und
gefunden, dass das magnetisches Moment der beiden Fe-Pla¨tze eine a¨hnliche Druck-
abha¨ngigkeit zeigt [179].
Mit der oben zitierten experimentellen und theoretischen Resultate zusammen mit
der unseren experimentellen Ergebnissen von energiedispersiven Ro¨ntgenbeugung und
XMCD-Experimente unter hohen Dru¨cken fu¨r Fe3C kann die Frage, ob Fe3C ein Invar
Legierung ist und MVI aufweist, eindeutig mit ja beantwortet werden. Allerdings muss
die theoretische Erkla¨rungsversuche des Invar-Effekts, die wir in Kapitel 2 gegeben ha-
ben, weiter fu¨r Fe3C diskutiert werden. Die Zustandsdichte-Berechnungen haben bereits
gezeigt, dass dass die p-Elektronen der interstitiellen C-Atome mit dem 3d-Band des Ei-
sens hybridisieren [10–12]. Allerdings liegen die p-d-Hybridzusta¨nde weit unterhalb der
Fermi Energie EF . Die wesentliche Beitrag zur Zustandsdichte in der na¨he von EF kommt
allein aus der d-Zusta¨nde des Eisens. Es ist daher zu vermuten, dass das durch Entel
et al. [91] fu¨r die Erkla¨rung des Invar-Effekts in FeNi-Invar vorgeschlagenen t2g → eg-
Szenario auch fu¨r Fe3C gu¨ltig sein kann. Die Frage, welche Rolle das Kohlenstoff dabei
spielt, bleibt jedoch offen und braucht weitere experimentelle und theoretische Unter-
suchungen. Dabei ko¨nnte Druckabha¨ngigkeit der EXSAF-Spektren der Fe3C Hilfreich
sein, um die Lokale Umgebung von Fe in Fe3C zu untersuchen.
Da Fe3C eine 100 % geordnete sto¨chiometrische Legierung ist, kann die durch Crisan
et al. [83] vorgeschlagene Erkla¨rungsa¨tze fu¨r den Invar Effekt in Fe3C nicht anwendbar
sein. Die in [180–185] ausfu¨hrlich diskutierte Disorder Local Moment (DLM)-Methode
kann die beobachteten MVI in Fe3C nicht richtig beschreiben. Da nach der durch Kh-
melevskyi et al. [179] durchgefu¨hrten theoretischen Berechnungen der DLM-Zustand fu¨r
Fe3C energetisch immer ho¨her als FM- oder NM-Zustand liegt und daher kann fu¨r die
Erkla¨rung der beobachteten MVI in Fe3C nicht benutzt werden.
Ob der Partikel-Charakter der untersuchten Fe3C-Partikel ein Effekt u¨ber MVI hat,
muss weiter untersucht werden. Daher mu¨ssen Fe3C-Partikel mit verschiedenen Gro¨ßen
untersucht werden. Nach [186] ist es notwendig, Partikel mit einem Durchmesser von
weniger als 10 nm zu untersuchen, um einen signifikanten Unterschied zum Festko¨rper-
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Verhalten zu beobachten. Es ist daher zu vermuten, dass der Partikel-Charakter der
untersuchten Fe3C-Partikel in unserem Fall keine oder kleine Rolle spielt, da die Parti-
kelgro¨ßenverteilung von Fe3C wesentlich gro¨ßer als 10 nm (∼ 40 nm) ist.
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7. Zusammenfassung
Es war schon bekannt, dass der Thermische Ausdehnungkoeeffizient von Fe3C fast die
gleiche Temperaturabha¨ngigkeit wie der von Fe65Ni35 Invar-Legierungen hat. Die Frage
nach der Existenz von einer Moment-Volumen-Instabilita¨t (MVI) in Fe3C und damit
verknu¨pften Gitter-Anomalien steht daher im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit. In
einer MVI wird eine gro¨ßere A¨nderung des magnetischen Momentes bei kleiner A¨nderung
des Volumens einer System beobachtet.
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Fe3C-Partikel sind durch die Dissoziation
von Eisenpentacarbonyl Fe(CO)5 und die katalytische Oberfla¨chenreaktion von den ent-
standenen Eisen-Partikeln und Ethylen (C2H4) in einem Heiß-Wand-Reaktor hergestellt
worden. Das hergestellte Pulver ist ein Gemisch aus Zementit und Eisen Nanopartikeln.
Nach einem A¨tzprozess mit Salzsa¨ure werden fast reine Fe3C-Partikel erhalten.
Um die hergestellten Proben zu charakterisieren, wurden Ro¨ntgendifraktometrie,
TEM, HRTEM und Magnetisierungs-Messungen bei tiefen und hohen Temperaturen
eingesetzt. Ro¨ntgenuntersuchungen zeigen nur die typischen Bragg-Reflexe von orthor-
hombische Kristallstruktur von Fe3C. Die aus Ro¨ntgenuntersuchungen erhaltenen Git-
terkonstanten von Fe3C-Partikel sind innerhalb der Fehlergrenze vergleichbar mit den
entsprechenden Bulk-Material. Morphologie und Gro¨ßenverteilung der Fe3C-Partikel
wurden mit Hilfe von TEM und HRTEM-Messungen untersucht. TEM-Untersuchungen
haben ergeben, dass die Partikeln eine elliptische Form mit einer Aspektverha¨ltnis von
4:3 besitzen. Die Partikelgro¨sse der in dieser Arbeit untersuchten Fe3C-Nanopartikel
ist ungefa¨hr 40 nm. Mit dieser Herstellungsmethode ist es mo¨glich, Nanopartikel mit
einer Partikelgro¨sse zwischen 10-100 nm zu pra¨parieren. Bei HRTEM-Untersuchungen
sind Gitterabsta¨nde bestimmt worden, die dem Zementit zugeordnet werden ko¨nnen.
Ein bulka¨hnliches Verhalten wurde fu¨r die Magnetisierung der Fe3C-Partikel beobach-
tet. Aus Ro¨ntgendifraktometrie-Untersuchung und Magnetisierungsmessungen wurden
ein Fe-Anteil in der hergestellten Probe weniger als ( 3 Gew.-% (9 At.-%)) erhalten.
Um der Fragen nachzugehen, ob der Kompressionsmodul der Fe3C-Partikel Invar-
typisches Softening unterhalb seiner Curie Temperatur aufweist, haben wir die Zustands-
gleichung von Fe3C bei T = 300 K (T < TC) und bei T = 550 K (T > TC) mit Hilfe von
Energie dispersiver Ro¨ntgenbeugung unter Druck von bis zu 20 GPa untersucht. Wir
haben zuna¨chst die Gitterkonstanten und das Volumen von Fe3C bei T = 300 K und
bei T = 550 K bestimmt. Mit Hilfe der experimentell bestimmten Druckabha¨ngigkeit
des Volumens fu¨r beide Temperaturen wurde der Kompressionsmodul der Fe3C-Partikel
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u¨ber die Birch-Murnaghan-Gleichung bestimmt. Wir haben gefunden, dass der Kom-
pressionsmodul bei 300 K ungefa¨hr 14 % kleiner als bei 550 K ist. Dieser Unterschied ist
vergleichbar mit dem in einem a¨hnlichen Temperaturbereich experimentell gefundenen
Unterschied des Kompressionsmoduls in der Fe66Ni34-Invar-Legierung. Ein Temperatur
induzierter HM-LM U¨bergang soll fu¨r diese Anomalie in dem Kompressionsmodul ver-
antwortlich sein. Bei Zimmertemperatur ist der LM-Zustand thermisch wenig besetzt.
Durch ansteigenden a¨ußeren Druck verringert sich das Volumen der Probe und so kann
LM-Zustand zunehmend besetzt werden. Anders als bei Zimmertemperatur erreicht die
Besetzung des LM-Zustands ihr Maximum bei hohen Temperaturen. Daher sind bei ho-
hen Temperaturen gro¨ßere Dru¨cke no¨tig um das Material zu komprimieren; die Probe ist
bei hohen Temperaturen ha¨rter als bei tiefer. Im Kapitel 7 werden alle Messergebnisse
der energiedispersiven Ro¨ntgenbeugung vorgestellt. Die anomale Temperaturabha¨ngig-
keit des Kompressionsmoduls kann jedoch allein keine Information u¨ber die MVI in
diesem System liefern.
Um eine Beweis fu¨r die Existenz der MVI in Fe3C zu erhalten, haben wir XMCD der
Fe3C unter Druck von bis zu 20 GPa an der Fe K-Kante untersucht. Das druckabha¨ngi-
gen XMCD-Spektren erhaltene integrierte XMCD-Signal zeigt ein deutliche Abnahme
bei ca. p ≈12 GPa und bleibt bei gro¨ßerem Druck nahezu konstant bis 20 GPa. Das
XMCD-Signal an der K-Kante liefert keinen direkten Hinweis u¨ber die magnetische
Momente der untersuchte System. Theoretische Berechnungen zeigten jedoch, dass das
3d-Band der Nachbarnatome einen großen Einfluss auf die Gro¨ße des XMCD-Signals
hat. Die Abnahme des XMCD-Signals kann daher als ein deutlicher HM-LM-U¨bergang
berechnet werden. Die experimentellen Ergebnisse fu¨r verschiedene Invar-Legierungen
wie Fe65Ni35 oder Fe72Pt28 haben gezeigt, dass beim HM-LM-U¨berga¨nge eine Volu-
mena¨nderung in der Gro¨ßenordnung von etwa 5 % entsteht. Diese Volumena¨nderung
beim HM-LM-U¨berga¨nge wird fu¨r Fe65Ni35 oder Fe72Pt28 bei ungefa¨hr 6 GPa erreicht.
Wir haben daher die Druckabha¨ngigkeit des Volumens von Fe3C mit der aus den energie-
dispersiven Ro¨ntgenbeugungsexperimenten erhaltenen Zustandsgleichung berechnet und
das integrierte XMCD-Signal der Fe3C in Abha¨ngigkeit des Volumens dargestellt (s. Ab-
bildung 6.13). Die Ergebnisse zeigen, dass auch fu¨r Fe3C beim HM-LM-U¨bergang eine
Volumena¨nderung in der Gro¨ßenordnung von 5% entsteht. Warum dieser U¨bergang fu¨r
Fe3C bei gro¨ßer Druck stattfindet, kann mit Hilfe des Kompressionsmoduls der Fe3C-
Partikel erkla¨rt werden. Der Kompressionsmodul der Fe3C-Partikel ist bei 300 K gro¨ßer
als der von Fe65Ni35 und Fe72Pt28. Daher braucht man gro¨ßere Dru¨cke um eine Volu-
mena¨nderung von 5% zu erreichen.
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Allein mit XMCD-Untersuchengen ist es schwierig, der magnetischen U¨bergang als
HM-LM-U¨bergang zu quantifizieren, da die Curie-Temperatur auch druckabha¨ngig ist.
Wir haben daher die AC-Suszeptibilita¨t der Fe3C-Partikel unter Druck gemessen, um
die Druckabha¨ngigkeit von TC fu¨r Fe3C zu bestimmen. Aus diesen Messungen haben wir
eine A¨nderung von TC mit dem Druck
dTC
dp
=-11 K/GPa bestimmt und ein TC von 385
K bei 15 GPa extrapoliert. Erst ab einem Druck von 18 GPa erha¨lt man eine TC , die
kleiner als Zimmertemperatur ist. Wir ko¨nnen daher eindeutig sagen, dass der in den
druckabha¨ngigen XCMD-Untersuchungen beobachtete U¨bergang als HM-LM-U¨bergang
quantifiziert werden kann.
Theoretische Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften von Fe3C unterstu¨tzt
unsere Ergebnisse der XMCD fu¨r Fe3C [179]. Die aus dieser Berechnung gewonnenen Ge-
samtenergie von Fe3C in Abha¨ngigkeit vom Volumen weist deutlich eine negative Anhar-
monizita¨t bei kleinerem Volumen auf. Neben dem FM-Grundzustand bei V0, findet man
einen NM-Zustand bei kleinerem Volumen, der energetisch ho¨her als der FM-Zustand
liegt. Mit der in vorherigen Kapitel zitierten fru¨here experimentellen Ergebnisse von
Fe3C und theoretischen Resultaten zusammen mit unseren experimentellen Ergebnissen
von energiedispersiven Ro¨ntgenbeugung und XMCD-Experimente unter hohen Dru¨cken
fu¨r Fe3C kann die Frage, ob Fe3C ein Invar Legierung ist und MVI aufweist, eindeu-
tig mit ja beantwortet werden. Allerdings muss die theoretische Erkla¨rungsversuche des
Invar-Effekts, die wir in Kapitel 2 gegeben haben, weiter fu¨r Fe3C diskutiert werden.
Die Zustandsdichte-Berechnungen haben bereits gezeigt, dass dass die p-Elektronen der
interstitiellen C-Atome mit dem 3d-Band des Eisens hybridisieren [10–12]. Allerdings
liegen die p-d-Hybridzusta¨nde weit unterhalb der Fermi Energie EF . Die wesentliche
Beitrag zur Zustandsdichte in der na¨he von EF kommt allein aus den d-Zusta¨nde des
Eisens. Es ist daher zu vermuten, dass das durch Entel et al. [91] fu¨r die Erkla¨rung des
Invar-Effekts in FeNi-Invar vorgeschlagenen t2g → eg-Szenario auch fu¨r Fe3C gu¨ltig sein
kann. Die Frage, welche Rolle Kohlenstoff dabei spielt, bleibt jedoch offen und braucht
weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen. Dabei ko¨nnte Druckabha¨ngig-




A1 Zustandsgleichung unter hohen Dru¨cken
Eine Zustandsgleichung beschreibt das Verhalten von Festko¨rpern unter hohen Dru¨cken.
Die Beziehung zwischen dem Druck und dem Volumen ist meistens nonlinear, da der
inter-atomare Abstand mit zunehmendem Druck immer kleiner wird, und so wird es
schwierig den Festko¨rper zu komprimieren. Die stiffness vom Festko¨rper wird durch
das Kompressionsmodul
B = −V ∂P
∂V
(35)
charakterisiert und nimmt mit zunehmendem Druck zu. Um zu erkla¨ren, wie sich das
Kompressionsmodul mit dem Druck und Volumen a¨ndert, wurden viele Theorien u¨ber
Zustandsgleichungen von Festko¨rpern entwickelt. (Eine U¨bersicht ist in [187,188] zu
finden.
Ein semi-empirischer Ausdruck fu¨r Kompressibilita¨t von Festko¨rpern wurde auf der
Basis der finite − strain-Theorie erst durch Murnaghan [189] entwickelt und danach
hat Birch [190] die Theorie weiterentwickelt. Nach der finite− strain-Theorie sind die
Deformationen in den Festko¨rpern elastisch und es finden keine plastische Deformation
in den Festko¨rpern statt. Man betrachte xi und yi als Vektor von Positionen einer






gegeben. Die Spannung matrix ² wird durch die Differenz zwischen Transformation und



















So erha¨lt man das Volumen nach der Deformation
dVx = dx1dx2dx3 (39)












Betrachtet man den hydrostatischen Druck, so ist
xi = yi + αyi (42)
α ist hier ein Konstant und wenn α < 0 ist, bezeichnet das die Kompression des
Festko¨rpers. So erha¨lt man
∂xi
∂yj
= (1 + α)δij (43)
Nach Gleichung 43 erha¨lt man
ρx
ρy
















= (1 + 2²)3/2 (46)
Wobei ² die hydrostatische Spannung ist und ρo die Dichte bei zero Druck und ρ bei
p > 0.
Nach der Birch-Murnaghan-Theorie kann die Energie der Deformationen E als eine





In diesem Modell nimmt man die freie Energie F als gleich mit der Energie der Defor-

















Vo und V sind hier das Volumen bei Normaldruck bzw. im deformierten Zustand. Das










gegeben. Benutzt die man Gleichung 49 in der Gleichung 50, so erha¨lt man





















)2/3 − 1}n+1 (52)
Birch [190] hat aus den experimentellen Ergebnissen gefunden, dass die Terme ho¨herer















)2/3 − 1] (53)
Dieser semi-empirische Ausdruck fu¨r eine Zustandsgleichung gibt natu¨rlich nicht die ex-
akte Beschreibung des Festko¨rpers unter Druck. Im experimentellen Ergebnisse wurde
gefunden, dass die Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung (Gleichung 53) immerhin schon
fu¨r Volumena¨nderung bis zu 15% benutzt werden kann. In der Kapitel 2 haben wir
schon gesehen, dass ein HM-LM-U¨bergang in Invar-Legierungen bei einer 5%’igen Volu-
mena¨nderung durch a¨ußeren Druck stattfinden kann. Daher haben wir unsere Ergebnisse
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